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Z witt eri o ni c p ol y m er c o ati n gs h a v e r e c e ntl y g ai n e d att e nti o n as st a bili zi n g 
m at eri als i n dr u g d eli v er y, di a g n osti c, a n d ot h er bi o m e di c al a p pli c ati o ns. H o w e v er, cl ai ms 
of i m pr o v e d st a bili z ati o n a n d a ntif o uli n g pr o p erti es o v er tr a diti o n al p ol y m er c h e mistri es 
ar e s o m e w h at i n c o nsist e nt, a n d wit h a n u n cl e ar m e c h a nisti c li n k b et w e e n st u di es at t h e 
m ol e c ul ar ( e. g. at o mi c) a n d m a cr o m ol e c ul ar ( e. g. p ol y m er s urf a c e) l e v els. 
T his t h esis us es si n gl e- p arti cl e, k T -s c al e m e as ur e m e nt s of c oll oi d al i nt er a cti o ns t o 
pr o b e t h e m e c h a ni cs a n d c oll oi d al st a bili z ati o n of z witt eri o ni c p ol y m er c o ati n gs. N o v el 
a m p hi p hili c bl o c k c o p ol y m ers f or m d e ns e z witt eri o ni c p ol y m er l a y ers t hr o u g h a ds or pti o n 
o nt o c oll oi d s. A ds or b e d c o p ol y m ers of s uffi ci e nt r e p e at u nit s st a bili z e c oll oi ds a g ai nst 
d e p ositi o n a n d a g gr e g ati o n i n hi g h-s alt ( 0- 3 M N a Cl) a n d p h ysi ol o gi c al m e di a (s er u m, c ell 
m e di a). P ol y m ers of a p pr o xi m at el y 2- 3 f ol d r e d u c e d c o nt o ur l e n gt hs ar e n e e d e d t o st a bili z e 
µ m-si z e d c oll oi d s w h e n u si n g a c o m m o n z witt eri o ni c p h os p h or yl c h oli n e p ol y m er ( P M P C) 
t h a n m or e c o n v e nti o n al p ol y( et h yl e n e o xi d e) ( P E O) c o p ol y m ers.  
C oll oi d al i nt er a cti o n m e as ur e m e nts s h o w t h at, r el ati v e t o P E O c o ati n gs of si mil ar 
c o nt o ur l e n gt hs, z witt eri o ni c P M P C c o ati n gs e x ert r e p ulsi o n o v er a 2- 3-f ol d l o n g er r a n g e. 
T his i n cr e as e d r e p ulsi o n l e n gt h is a r es ult of i n cr e as e d z witt eri o ni c l a y er t hi c k n ess c a us e d 
b y c o m pl et e c h ai n e xt e nsi o n of t h e P M P C p ol y m er a w a y fr o m t h e a ds or b at e s urf a c e. 
C oll oi ds wit h P E O a n d P M P C l a y ers of e q ui v al e nt t hi c k n ess es als o p os s ess e q ui v al e nt 
i nt er a cti o ns a n d st a bilit y a g ai nst a v ari et y of m o d el bi o m at eri al s urf a c e c h e mi stri es, f urt h er 
 iii 
d e m o nstr ati n g t h e i m p ort a n c e of l a y er t hi c k n ess i n st a bili zi n g c oll oi ds a g ai n st a g gr e g ati o n 
a n d d e p ositi o n.  
T h e m ol e c ul ar m e c h a nis ms f or t h e hi g hl y e xt e n d e d z witt eri o ni c br us h ar c hit e ct ur es 
w er e st u di e d b y usi n g diss ol v e d s alt t o p ert ur b l a y er pr o p erti es a n d c oll oi d al i nt er a cti o ns. 
M e as ur e m e nts of t w o c o ntr asti n g z witt eri o ni c c h e mistri es s h o w e d s alt- d e p e n d e nt br us h 
e xt e nsi o n t h at is i ntri c at el y li n k e d t o p ol y- z witt eri o n s ol uti o n b e h a vi or. L a y er ar c hit e ct ur es 
r es ult fr o m a b al a n c e b et w e e n attr a cti v e di p ol e- di p ol e a n d r e p ulsi v e s ol v ati o n a n d e x cl u d e d 
v ol u m e m ol e c ul ar i nt er a cti o ns. H o w e v er t h e r el ati v e i m p ort a n c e of t h es e attr a cti v e a n d 
r e p ulsi v e c o ntri b uti o ns i s d e p e n d e nt o n b ot h s ol uti o n pr o p erti e s ( e. g. i o n c o m p ositi o n) a n d 
s p e cifi c m ol e c ul ar aff e cts ( e. g. m o n o m er str u ct ur e a n d s ol v ati o n).  
Ulti m at el y, t his t h esis pr o vi d es g ui d a n c e r e g ar di n g t h e d esi g n of eff e cti v e p ol y m er 
c o ati n gs f or t h e st a bili z ati o n of c oll oi ds. P ol y m er l a y ers pri m aril y i m p art st a bilit y t hr o u g h 
n o ns p e cifi c m a cr o m ol e c ul ar i nt er a cti o ns, a n d m u st b e of s uffi ci e nt t hi c k n ess a n d d e nsit y 
t o b ot h s cr e e n attr a cti v e c oll oi d al i nt er a cti o ns a n d miti g at e s urf a c es n o n- u nif or miti es. 
Z witt eri o ni c m o n o m er c h e mistri es o nl y i n dir e ctl y i m p a ct l a y er st a bilit y b y i nfl u e n ci n g 
p ol y m er l a y er e xt e nsi o n. H o w e v er z witt eri o ni c c h e mistri es m a y b e us ef ul f or t h e 
e n gi n e eri n g of a d diti o n al l a y er pr o p erti e s, s u c h as s alt or p H - r es p o nsi v e l a y er t hi c k n ess 
a n d st a bili z ati o n. 
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A C K N O W L E D G E M E N T S 
I w o ul d li k e t o t h a n k m y m a n y fri e n ds, f a mil y, a n d c o w or k ers f or t h eir e m oti o n al 
a n d i nt ell e ct u al s u p p ort t hr o u g h o ut gr a d u at e s c h o ol. M y p ar e nts h a v e gi v e n m e s u p p ort i n 
a br e a dt h of p ers o n al ( vl a) a n d pr of essi o n al dir e cti o ns, al w a ys e m p h asi zi n g t h e v al u e of 
p ers o n al gr o wt h a n d l e ar ni n g o v er s h ort-t er m b ut m or e t a n gi bl e m etri cs s u c h as m o n e y a n d 
gr a d es. T h e y h a v e i nstill e d a str o n g s e ns e of i nt e grit y, a n d t a u g ht m e t o a ct i n a w a y 
c o nsist e nt wit h m y v al u es o v er t h e e x p e ct ati o n s of ot h ers. M y fri e n ds at R e d e e m er, 
es p e ci all y T a d R uss o a n d S h errill Pr a ntl e, h a v e s h o w n t h e v al u e of a n o p e n mi n d i n t h e 
s e ar c h f or u n d erst a n di n g ( a n d t h e i m p ort a n c e of m a ki n g ti m e f or m usi c). M a n y fri e n ds at 
J H U, es p e ci all y C hris, D a vi d, N as h, a n d El e n a h a v e s h ar e d i ns pir ati o n a n d s u p p ort wit h 
iss u es r a n gi n g fr o m p oliti cs, s ci e n c e, a n d bi ki n g mis h a ps. M y M er c k fri e n ds a n d f or m er 
c o w or k ers, e s p e ci all y Mi k e, J e n, J o h n, a n d T h o m as e n c o ur a g e d a n d m oti v at e d m e t o t a k e 
t h e l e a p i nt o gr a d u at e s c h o ol.  
M a n y p e o pl e h a v e als o i m p a ct e d m y w or k t e c h ni c all y. M ost i m p ort a ntl y is m y 
a d vis or, Dr. B e v a n, w h o h as b e e n a n u ni m a gi n a bl y s u p p orti v e m e nt or. H e w or k e d p ati e ntl y 
t o i n still t h e t e c h ni c al u n d erst a n di n g a n d p ersist e n c e n e e d e d t o f or g e a s u c c es sf ul P h D. I 
h a v e gr o w n dr a m ati c all y a s a s ci e ntist b y f oll o wi n g his e x a m pl e, es p e ci all y fr o m his 
d e di c ati o n a n d t h or o u g h p urs uit of d et ail e d u n d erst a n di n g, a n d his o p e n mi n d i n as ki n g 
q u esti o ns. Pr of. H err er a- Al o ns o a n d h er st u d e nt, El e n a G ar ci a, h a v e b e e n f a nt a sti c 
c oll a b or at ors, w h o s e dis c ussi o ns a n d e x p erti s e i n p ol y m er s y nt h esis w er e criti c al i n all of 
t h e st u di es i n t his t h esis. I a m als o v er y gr at ef ul t o Pr of. H err er a- Al o ns o f or h er s u p p ort, 
h el pf ul f e e d b a c k, a n d e n c o ur a g e m e nt.  
M y t h esis c o m mitt e e m e m b ers, e s p e ci all y pr of Fr e c h ett e, h a v e e xt e n d e d h el pf ul 
t e c h ni c al a d vi c e a n d s u p p ort o n is s u es r a n gi n g fr o m pr oj e ct dir e cti o n s t o t e c h ni c al 
 vi
tr o u bl es h o oti n g. T h e p ast a n d pr es e nt B e v a n gr o u p m e m b ers h a v e s u p p ort e d wit h s ci e n c e 
a n d pr of essi o n al a d vi c e, es p e ci all y Y u g y a n g, A n n a, a n d Ni k ki w h o h a v e b e e n cl os e fri e n ds 
wit h v al u a bl e i nsi g hts, q u esti o ns, a n d o pi ni o ns. M a n y u n d er gr a d u at e s w or k e d dili g e ntl y 
f or m e a g er-t o- n o w a g es, e s p e ci all y R a y, H a n n a h, a n d Ji m m y w h os e w or k is i n cl u d e d i n 
t his t h esis ( a n d w h o ar e all c o- a ut h ors o n m a n u s cri pts at v ari o us st a g es of s u b missi o n). 
M ost i m p ort a ntl y, m y wif e a n d c o m p a ni o n of 1 4 y e ars, U n a Ki m ( a k a K a b u ki, T P, 
C C) h as s h o w n l o v e a n d s u p p ort I n e v er dr e a m e d p ossi bl e a n d d o n’t d es er v e. Y o ur 
e n c o ur a g e m e nt h as gi v e n m e t h e c o nfi d e n c e t o w or k o n a P h D; y o ur h ar d w or k h as gi v e n 
m e t h e fr e e d o m t o w or k h ar d er a n d fi nis h q ui c k er ( a n d t o b e f u n e m pl o y e d f or a bri ef ti m e); 
a n d y o ur p ati e n c e a n d l o v e h as s et a n e x a m pl e f or m e t o as pir e t o. I l o o k f or w ar d t o m or e 
m usi c, p o etr y, a n d a d v e nt ur es as w e s p e n d t h e r est of o ur li v es t o g et h er. L U T M 
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T a bl e 3. 4  D e p e n d e n c e of t h e e v a n e s c e nt w a v e d e c a y l e n gt h o n [ N a Cl] i n 
TI R M e x p eri m e nts 
2 7  
T a bl e 4. 1  P ar a m et ers us e d i n p ol y m er m o d eli n g a n d c al c ul ati o ns. ( a) 
esti m at e d fr o m R G  m e as ur e m e nts i n K al asi n et al5 2  
4 0  
T a bl e 4. 2  C o nst a nts us e d i n t h e m o d eli n g a n d c al c ul ati o ns of c oll oi d al 
p ot e nti al e n er g y i nt er a cti o ns 
4 0  
T a bl e 4. 3  C h ar a ct eri z ati o n i nf or m ati o n f or P M P C c o p ol y m ers. N ot es: ( a)  
1 H N M R ( m et h a n ol- d 4), ( b) S L S ( T F E), ( c) M w ( S L S)/ Mn (1 H 
N M R). 
4 1  
T a bl e 4. 4  P E O c o p ol y m er pr o p erti es. P E O c o p ol y m ers g e n er o usl y 
d o n at e d fr o m B A S F. n k  r e p ort e d f or P E O bl o c ks o nl y. ( a) S h ar 
et al, 2 6  ( b) Br a n d a ni et al3 0  
4 2  
T a bl e 5. 1  A m p hi p hili c tri bl o c k c o p ol y m ers us e d t o f or m P M P C a n d P E O 
a ds or b e d br us h es. 
7 0  
T a bl e 5. 2  O v er vi e w of bi o m at eri al s urf a c es a n d s urf a c e pr o p erti e s 7 0  
T a bl e 5. 3  St a bilit y of c oll oi ds diff usi n g a cr os s sli d es i n c o ntr ol 
e x p eri m e nt s wit h i d e nti c al c o ati n gs o n p ol y m ers a n d sli d es 
8 2  
T a bl e 6. 1  Pr o p erti es of a m p hi p hili c tri bl o c k c o p ol y m ers a n d t h eir 
a ds or b e d p ol y m er br us h e s o n h y dr o p h o bi c s urf a c e s. 
8 9  
T a bl e 6. 2  O v er vi e w of bi o m at eri al s urf a c es a n d s urf a c e pr o p erti e s 9 0  
T a bl e 6. 3  Bi o m at eri al p ar a m et ers d et er mi n e d b y fitti n g t h e e ns e m bl e-
a v er a g e p ol y m er i nt er a cti o n p ot e nti als t o E q. ( 6. 1 0) i n Fi g. 6. 5  
1 0 6  
T a bl e 7. 1  C h ar a ct eri z ati o n of P M P C n - b- P P O4 9 - b- P M P Cn  a n d P M A P Sn - b-
P P O 4 9 - b- P M A P Sn  c o p ol y m ers 
1 1 5  
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Fi g. 3. 1  S c h e m ati c of TI R M s et u p . A n e v a n es c e nt w a v e is e x cit e d al o n g t h e 
li q ui d-s oli d i nt erf a c e of a sli d e o pti c all y c o u pl e d t o a d o v e-t ail pris m. 
C oll oi ds i n t h e li q ui d s c att er li g ht  wit h i nt e nsit y I d e p e n d e nt o n t h eir 
s e p ar ati o n h  fr o m t h e s oli d-li q ui d i nt erf a c e. 
2 6  
Fi g. 3. 2  O v e r vi e w of Q u a rt z C r yst al Mi c r o b al a n c e  wit h Dissi p ati o n . ( A) 
M e as ur e m e nt of p ol y m er a ds or pti o n o nt o p ol yst yr e n e- c o at e d A u 
s e ns ors. ( B) Fr e q u e n c y c h a n g e of A u s e ns or c a us e d b y p ol y m er 
a ds or pti o n. S e q u e nti al st e ps of e q uili br ati o n wit h DI, a d diti o n of 
1 m g/ m L P E O 1 4 1  i n DI, a n d ri n si n g wit h DI. M e a s ur e d ( cir cl e) a n d 
fit (li n es) wit h a n e xt e n d e d V oi gt vis c o el asti c m o d el. 3r d, 5t h, 7t h, 
9t h, 1 1t h s e ns or o v ert o n es ar e bl u e, y ell o w, gr e e n, r e d, a n d bl a c k 
r es p e cti v el y. 
2 9  
Fi g. 3. 3  E x a m pl e 1 H N M R c h a r a ct e ri z ati o n of P M P C- b- P P O- b- P M P C  
c o p ol y m ers. ( A) S p e ctr u m a n d p e a k assi g n m e nts of P P O 4 9  
f u n cti o n ali z e d wit h 2- br o m ois o b ut yr yl br o mi d e. ( B) S p e ctr u m a n d 
p e a k assi g n m e nts of P M P C 5 7 - b- P P O4 9 - b- P M P C5 7  c o p ol y m er aft er 
p urifi c ati o n t o r e m o v e u nr e a ct e d M P C m o n o m er. 
3 0  
Fi g. 3. 4  E x a m pl e st ati c li g ht s c att e ri n g m e as u r e m e nt of P M P C5 7 - b-
P P O 4 9 - b- P M P C5 7 p ol y m ers i n trifl u or o et h a n ol. C h ar a ct eri z ati o n 
i nf or m ati o n is r e p ort e d i n T a bl e 3. 3 
3 1  
Fi g. 3. 5  E x a m pl e  d et e r mi n ati o n of C c m c  f o r P M P C a n d P M A P S 
c o p ol y m e rs. Fl u or es c e n c e r es p o ns e c ur v e f or t h e p yr e n e ass a y of t h e 
P M P C 5 7  c o p ol y m er. 
3 2  
Fi g. 4. 1  S y nt h esis of P M P C t ri bl o c k c o p ol y m e rs a n d a ds o r pti o n o nt o 
h y d r o p h o bi c c oll oi ds  a n d s urf a c es. ( A ) S y nt h esis of P M P C- P P O-
P M P C b y A R G E T- A T R P fr o m a Br- P P O 4 9 - Br m a cr oi niti at or. ( B ) 
C o nfi g ur ati o n f or a ds or pti o n a n d s c h e m ati c ar c hit e ct ur e of 
c o m m er ci al P E O- P P O- P E O a n d s y nt h esi z e d P M P C- P P O- P M P C o n 
h y dr o p h o bi c al y m o difi e d ( o ct a d e c yl) sili c a c oll oi ds a n d gl ass 
mi cr os c o p e sli d es. T h e s p h er e- w all g e o m etr y is us e d t o m e as ur e 
i nt er a cti o n p ot e nti als a n d d e p ositi o n b e h a vi or. P M P C a n d P E O 
tri bl o c k c o p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts a n d n u m b er of r e p e at u nits ar e 
r e p ort e d i n T a bl e 4. 3  a n d T a bl e 4. 4. 
4 5  
Fi g. 4. 2  P ot e nti al e n e r g y p r ofil es ( e n e r g y vs. s e p a r ati o n) f o r m ol e c ul a r 
w ei g ht s e ri es of P E O a n d P M P C c o p ol y m e rs a d s o r b e d t o 
h y d r o p h o bi c c oll oi ds a n d s u rf a c es . E ns e m bl e t ot al i nt er n al 
r efl e cti o n mi cr os c o p y ( TI R M) m e as ur e m e nts i n p h ysi ol o gi c al i o ni c 
str e n gt h m e di a of 3. 2 mi cr o n sili c a c oll oi ds a n d gl a ss s urf a c es 
h y dr o p h o bi c all y m o difi e d wit h o ct a d e c yl c h ai n s a n d a ds or b e d 
4 7  
 xii
c o p ol y m ers  of: ( A ) P E O- P P O- P E O wit h n u m b er of P E O r e p e at u nits 
r e p ort e d i n t h e l e g e n d, a n d (B ) P M P C- P P O- P M P C wit h t h e n u m b er 
of P M P C r e p e at u nits r e p ort e d i n t h e l e g e n d ( a n d n = 4 9 f or all P P O 
bl o c ks).  P oi nts ar e e ns e m bl e a v er a g es of si n gl e p arti cl e 
m e as ur e m e nts a n d li n es ar e gi v e n b y E q. ( 4. 1 5) usi n g p ar a m et ers 
r e p ort e d i n t h e m ai n t e xt. 
Fi g. 4. 3  P ot e nti al e n e r g y p r ofil es ( e n e r g y vs. s e p a r ati o n) f o r diff e r e nt 
si z e d c oll oi ds a n d fi x e d m ol e c ul a r w ei g ht s of a ds o r b e d P E O a n d 
P M P C c o p ol y m ers. I nt er a cti o n p ot e nti als m e a s ur e d f or s a m e 
c o n diti o ns as i n Fi g. 4. 2 b ut f or sili c a c oll oi d s wit h di a m et ers 2 a = 1. 5, 
2. 1, 2. 9, a n d 4. 8 mi cr o ns a n d a ds or b e d l a y ers  of: ( A) P E O7 6 - P P O2 9 -
P E O 7 6  a n d ( B) P M P C2 8 - P P O4 9 - P M P C2 8 . P oi nts ar e e ns e m bl e 
a v er a g es of si n gl e p arti cl e m e as ur e m e nts a n d li n es ar e gi v e n b y E q. 
( 4. 1 5) u si n g p ar a m et ers r e p ort e d i n t h e m ai n t e xt. 
4 9  
Fi g. 4. 4  L a y e r t hi c k n e ss es v s. bl o c k r e p e at u nit s f r o m m e as u r e m e nt s a n d 
m o d el fits f o r P E O a n d P M P C c o p ol y m e rs a ds o r b e d t o 
h y d r o p h o bi c s u bst r at es. M e as ur e m e nts ar e r e p ort e d a s p oi nts f or 
(A ) P E O a n d (B ) P M P C c o p ol y m ers fr o m ( bl u e cir cl es) 
u n c o m pr ess e d l a y er t hi c k n ess es fr o m fits t o TI R M m e as ur e m e nts i n 
Fi gs. 4. 2- 4. 3 , ( gr e e n tri a n gl es) h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess es fr o m D L S 
m e as ur e m e nts, a n d (r e d s q u ar es) fil m t hi c k n ess es fr o m Q C M- D. 
M o d els a n d r ef er e n c e di m e nsi o ns ar e r e p ort e d as li n es f or ( bl u e li n e) 
p o w er l a w fit ( C 1 n C 2 ), ( d ott e d bl u e li n e) p ol y m er br us h t h e or y E q. 
4. 1 5, a n d e n d bl o c k ( bl a c k d as h- d ot) r a di u s of g yr ati o n (( n K / 6)0. 5 L K ), 
( bl a c k s oli d) c o nt o ur l e n gt h (( M n / Mm )L M ), a n d ( bl a c k d as h e d) 
w ei g ht- a v er a g e d m ol e c ul ar w ei g ht c o nt o ur l e n gt h (( M w / Mm )L M ). 
5 1  
Fi g. 4. 5  Att r a cti v e p ot e nti al e n e r g y mi ni m u m w ell d e pt h vs. c oll oi d si z e 
a n d P E O a n d P M P C bl o c k r e p e at u nit s. P oi nts fr o m  
m e as ur e m e nts i n Fi g. 4. 2- Fi g. 4. 3 a n d li n es fr o m E q. ( 4. 1 5). f or 
p ot e nti al e n er g y mi ni m u m w ell d e pt h, U M / kT , vs. c oll oi d r a di us, a , 
f or (A ) P E O c o p ol y m ers a n d (B ) P M P C c o p ol y m ers a n d vs. bl o c k 
r e p e at u nits, n , f or (C ) P E O c o p ol y m ers a n d (D ) P M P C c o p ol y m ers. 
Err or b ars ar e 9 5 % c o nfi d e n c e i nt er v als fr o m fits.  Di vi di n g U M /k T  
b y a pr o d u c es ( E ) t w o u ni q u e c ur v es f or ( bl a c k) P E O a n d (r e d) 
P M P C tr e n ds v s. n , a n d (F ) a si n gl e u ni v ers al c ur v e w h e n pl ott e d 
a g ai nst t h e u n c o m pr e ss e d l a y er t hi c k n ess, w hi c h s h o ws e q ui v al e n c e 
of P E O a n d P M P C a ds or b e d c o p ol y m er r e p ulsi o n f or s a m e l a y er 
t hi c k n ess. 
5 4  
Fi g. 4. 6  A g g r e g ati o n a n d d e p ositi o n d at a f o r P E O a n d P M P C c o at e d 
c oll oi ds c o m p a r e d t o m o d el f o r e n e r g y mi ni m u m vs. p a rti cl e 
r a di us a n d n u m b e r of bl o c k  r e p e at u nits.  D at a r e p ort e d f or (A ) 
P E O a n d ( B ) P M P C c o p ol y m ers usi n g s y m b ol s h a p e t o i n di c at e 
(tri a n gl es) D L S a g gr e g ati o n m e as ur e m e nts a n d ( cir cl es) TI R M  
5 5  
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d e p ositi o n m e as ur e m e nts, a n d s y m b ol fill p att er ns t o i n di c at e ( w hit e) 
st a bl e, ( h at c h) sl o w a g gr e g ati o n or d e p o siti o n, a n d ( bl a c k) r a pi d 
a g gr e g ati o n or d e p ositi o n.  UM (a , n)/ k T o bt ai n e d fr o m E q. ( 4. 1 5) t o 
s h o w h o w attr a cti o n c orr el at e s wit h c oll oi d al st a bilit y. 
Fi g. 4. 7  I nt e r a cti o n p r ofil es b et w e e n b r us h- c o at e d c oll oi ds a n d  pl a n a r 
s u b st r at es.  C oll oi ds wit h a ds or b e d (A ) P E O ( n = 7 6) a n d (B ) P M P C 
( n = 2 8) c o p ol y m er. I n b ot h p a n els: si n gl e p arti cl e pr ofil es ( bl a c k 
cir cl es), e ns e m bl e a v er a g e (r e d cir cl es), fit t o e ns e m bl e a v er a g e (r e d 
li n e), a n d fit t o m e as ur e m e nt wit h n ois e r e m o v e d ( bl u e li n e). I ns ets 
d e pi ct t h e m e as ur e d i nt er a cti o n p ot e nti al b ef or e t h e s u btr a cti o n of 
gr a vit y. 
5 9  
Fi g. 4. 8  I m p a ct of f0  o n i nt e r p r et ati o ns of c oll oi d al b e h a vi o r at t h e kT  
s c al e.  ( A) U n c o m pr ess e d fr e e e n er g y / ar e a (f0 ) of t h e p ol y m er br us h 
f or P E O ( bl a c k) or P M P C (r e d). Fits of m e as ur e d p ot e nti als t o E q . 
( 4. 1 7) ( o p e n cir cl es), wit h 9 5 % i nt er v al of esti m ati o n. Fill e d s y m b ols 
ar e c al c ul at e d fr o m t h e or y 7 6  ( E q. ( 4. 1 0)) usi n g p ol y m er i nt er a cti o n 
p ar a m et ers i n T a bl e 4. 2- T a bl e 4. 4 , a n d m e as ur e d a ds or pti o n 
i nf or m ati o n fr o m Str o e v e et al3 0  (st ars) a n d S h ar et al3 1  (tri a n gl es). 
( B) D e p e n d e n c e of t h e attr a cti v e w ell d e pt h UM  o n f0  a n d L 0  f or a = 
1 µ m. Pl ots ar e  UM , t h e mi ni m u m of Uv d W + U P  f or f0 / kT  of 1 03  ( c y a n), 
1 0 4  ( gr e e n), 1 05  (r e d), 1 06  ( bl u e) k T / µ m2 , a n d ∞ ( h ar d w all, bl a c k). 
6 0  
Fi g. 4. 9  Fit a n d p r e di cti o n of st e ri c t hi c k n ess ( L 0 ) a c r o ss P E O a n d P M P C 
c o p ol y m e r m ol e c ul a r w ei g hts  s eri es. ( A ) A d s or pti o n of P E O 
c o p ol y m ers us e d i n ( 4. 1 1) a n d ( 4. 1 8) fr o m lit er at ur e ( cir cl es) wit h 
li n e ar fit, f or esti m ati o n i n Fi g. 4. 4 A  ( d as h e d- bl u e li n e). (B ) 
Esti m ati o n  of L 0 ( N) f or P M P C (r e d) a n d P E O ( bl a c k). Cir cl es a n d 
err or b ars ar e t h e a v er a g e a n d 3 st a n d ar d d e vi ati o ns fr o m  fits of L0  
t o i nt er a cti o n m e as ur e m e nts. D ott e d li n es ar e t w o p ar a m et er fit t o 
E q. ( 4. 1 9). S oli d li n e is pr e di cti o n wit h n o a dj ust a bl e p ar a m et ers 
usi n g d at a i n p a n el A a n d i n T a bl e 4. 4.  
6 2  
Fi g. 4. 1 0  Fil m t hi c k n ess L F  of t h e a ds o r b e d p ol y m e r l a y e r d et e r mi n e d 
fr o m Q C M- D. A ds or pti o n of P E O (A ) a n d P M P C (B ) c o p ol y m ers 
o nt o p ol yst yr e n e. L a y er t hi c k n ess d uri n g a ds or pti o n ( bl a c k); l a y er 
t hi c k n ess aft er a 1 h o ur w as h wit h d ei o ni z e d w at er ( w hit e). 
6 3  
Fi g. 4. 1 1  A g g r e g ati o n of 1 0 0 n m P S c oll oi d s m o nit o r e d b y D L S.  
P ol y dis p ersit y ( P DI) of c oll oi ds wit h a ds or b e d ( A ) P E O a n d (B ) 
P M P C c o p ol y m er. P DI =  α h 2  / ah 2  i n w hi c h α h  a n d ah  ar e t h e st a n d ar d 
d e vi ati o n a n d m e a n of t h e m e as ur e d si z e distri b uti o n. P ol y dis p ersit y 
i n cr e as es wit h c oll oi d al a g gr e g ati o n, wit h P DI < 0. 1 t y pi c all y 
c o nsi d er e d m o n o dis p ers e 
6 4  
 xi v
Fi g. 4. 1 2  D e p ositi o n h alf-li v es of c oll oi ds d u ri n g si n gl e- p a rti cl e  
mi c r os c o p y e x p e ri m e nt s. D e p o siti o n ti m e, t 1/ 2 , t h e ti m e f or 5 0 % of 
p arti cl es i n a n e x p eri m e nt t o d e p osit. C ol ors i n di c at e m e as ur e d 
c oll oi d r a di us  a. t 1/ 2  = 2 0 h i n di c at e s n o ti m e- d e p e n d e nt d e p ositi o n 
o v er t h e o bs er v ati o n ti m e. V al u es of t 1/ 2  < 1 i n di c at e v er y r a pi d 
d e p ositi o n. D e p ositi o n of c oll oi ds wit h  P M P C ( n = 7 3, 8 0) br us h es 
w as n ot o bs er v e d f or e x p eri m e nts w h e n 3 0 p p m of t h e p ol y m er w as 
i n cl u d e d i n t h e fr e e s ol uti o n. 
6 6  
Fi g. 5. 1  S yst e m f o r st u d yi n g c oll oi d al st a bilit y a n d i nt e r a cti o ns b et w e e n 
P E O a n d P M P C c o at e d c oll oi ds a n d bi o m at e ri al s u rf a c es. (A ) 
P E O- b- P P O- b- P E O a n d P M P C- b- P P O- b- P M P C bl o c k  c o p ol y m ers. 
(B ) F or m ati o n of P E O a n d P M P C c o ati n gs fr o m a ds or pti o n of bl o c k 
c o p ol y m ers o nt o h y dr o p h o bi c 3. 2 µ m sili c a c oll oi d s. P ol y m er 
c o ati n g t hi c k n ess ( L 0 ) w as c o ntr oll e d b y a ds or pti o n of c o p ol y m ers 
wit h v ari e d P E O a n d P M P C bl o c ks si z e ( n). ( C ) F or m ati o n of 
bi o m at eri al s urf a c es o nt o gl ass sli d es usi n g b o vi n e s er u m al b u mi n 
( B S A), cr oss-li n k e d h y al ur o n a n, a n d m u c us as m o d el pr ot ei n, e xtr a-
c ell ul ar m atri x, a n d m u c us s urf a c es. 
7 5  
Fi g. 5. 2  E x a m pl e d et e r mi n ati o n of bi n di n g lif eti m es f r o m m e as u r e d 
diff usi o n t r aj e ct o ri es. I n t his e x a m pl e, 2 1 n m P M P C- c o at e d 
c oll oi ds  diff usi n g  a c r oss B S A- c o at e d gl ass sli d es.  (A ) Diff usi o n 
tr aj e ct ori es of s el e ct c oll oi ds n or m al t o t h e bi o m at eri al s urf a c e. T h e 
tr aj e ct ori es of e a c h c oll oi d ar e offs et b y 2 0 0 n m f or vis u al cl arit y. (B ) 
I nt er pr et ati o n of d e p osit e d or fr e el y diff u si n g b e h a vi ors fr o m 
diff usi o n tr aj e ct ori es usi n g a  l o c al st a n d ar d d e vi ati o n of p ositi o n h. 
St a n d ar d d e vi ati o n  < 1 2 n m w as c o nsi d er e d d e p o sit e d. ( C ) L at er al 
diff usi o n of t h e c oll oi ds i n p a n els A, B. Cir cl es i n di c at e st a bl e ( gr a y) 
a n d d e p o sit e d ( c ol or e d)  b e h a vi ors. T h e n or m ali z e d d e p o sit e d 
lif eti m es θd  ar e c ol or- c o d e d fr o m bl u e ( 0. 1) t o gr e e n ( 1). (D ) 
Pr o b a bilit y of o bs er vi n g a n or m ali z e d bi n di n g lif eti m e θ d  f or all 
c oll oi ds i n  p a n els A- C. Hist o gr a m bi n at θ d = 0 i n di c at e s st a bl e 
diff usi o n. 
7 7  
Fi g. 5. 3  L at e r al diff usi o n t r aj e ct o ri es a n d bi n di n g lif eti m es of c oll oi ds 
wit h P E O a n d P M P C c o ati n g s diff usi n g a c r oss a B S A- c o at e d 
s u rf a c e. As i n Fi g. 5. 2 C, gr a y cir cl es i n di c at e st a bl e diff usi o n, bl u e-
gr e e n cir cl es i n di c at e n or m ali z e d bi n di n g lif eti m es θ d . C o ati n g 
s ol v at e d t hi c k n ess is c o ntr oll e d b y v ar yi n g t h e P E O or P M P C r e p e at 
u nits of t h e a ds or b e d c o p ol y m er. ( A ) 1 4 n m-t hi c k P E O (B ) 1 3 n m-
t hi c k P M P C (C ) 2 0 n m-t hi c k P E O (D ) 2 1 n m-t hi c k P M P C. 
7 9  
Fi g. 5. 4  P r o b a bilit y dist ri b uti o ns of o bs e r vi n g a bi n di n g ti m e b et w e e n 
3. 2 µ m di a m et e r c oll oi d s wit h P E O o r P M P C c o ati n gs a n d 
bi o m at e ri al c o ati n g s . I n all pl ots, t h e r el ati v e pr o b a bilit y i s 
i n di c at e d b y t h e b o x ar e a. T h e n or m ali z e d bi n di n g lif eti m e θd = 0 
8 0  
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i n di c at es st a bl e diff usi o n ( e. g. a n u n b o u n d c oll oi d). Bl a c k cir cl es 
i n di c at e t h e distri b uti o n a v er a g e, < θd >. P a n els i n di c at e s urf a c es  wit h 
(A ) a ds or b e d B S A ( B ) gr aft e d h y al ur o n a n ( C ) a ds or b e d m u c us. 
Fi g. 5. 5  O v e r all st a bilit y of c oll oi ds wit h P E O a n d P M P C c o ati n g s 
diff usi n g a c r oss bi o m at e ri al s u rf a c es.  I n all p a n els, t h e fr a cti o n of 
c oll oi ds t h at ar e: p er m a n e ntl y d e p osit e d (r e d, m a x (θ d ) f or t h e p arti cl e 
> 0. 9); i nt er mitt e ntl y d e p osit e d ( y ell o w , m a x( θd ) b et w e e n 0. 4, 0. 9); 
st a bl e  ( gr e e n, m a x( θd ) < 0. 4); a n d t et h er e d (r e d, m a x( θd ) ≤ 0. 4 i n 
n or m al  m oti o n, b ut θ d  > 0. 9 f or l at er al m oti o n). As i n di c at e d, p a n els 
ar e s urf a c es wit h a ds or b e d B S A, gr aft e d h y al ur o n a n, a n d a ds or b e d 
m u c us. 
8 3  
Fi g. 6. 1  S yst e m f o r m e as u r e m e nt of i nt e r a cti o ns bi o m at e ri al s u rf a c es 
a n d c oll oi ds wit h P E O o r P M P C p ol y m e r c o ati n g s. (A ) P E O- b-
P P O- b- P E O a n d P M P C- b- P P O- b- P M P C tri bl o c k c o p ol y m ers. ( B ) 
P E O a n d P M P C c o ati n gs f or m e d b y c o p ol y m er a ds or pti o n o nt o 
h y dr o p h o bi c sili c a. P ol y m er l a y er t hi c k n ess L 0  is c o ntr oll e d b y 
a ds or pti o n of c o p ol y m ers wit h v ari e d P E O a n d P M P C bl o c ks si z e as 
c h ar a ct eri z e d pr e vi o usl y a n d r e p ort e d i n T a bl e 6. 1. 1 3 1  (C ) C oll oi d al 
i nt er a cti o ns ar e m e as ur e d wit h a ds or b e d b o vi n e s er u m al b u mi n 
( B S A), cr o ss-li n k e d h y al ur o n a n, a n d a ds or b e d m u c us bi o m at eri als 
s urf a c es o n gl ass sli d es. Bi o m at eri al l a y er p ar a m et ers ar e r e p ort e d i n 
T a bl e 6. 2,  wit h d et er mi n ati o n dis c uss e d i n SI. 
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Fi g. 6. 2  I nt e r a cti o n m e as u r e m e nts b et w e e n P E O a n d P M P C- c o at e d 3 µ m 
sili c a c oll oi d s a n d B S A- c o at e d sli d e. I n all p a n els, n et i nt er a cti o n 
p ot e nti al U + U G  v ers us r el ati v e h ei g ht h- h M . Si n gl e p arti cl e 
i nt er a cti o n ar e c o d e d gr a y, bl u e, a n d gr e e n t o r e pr es e nt c oll oi d s t h at 
w er e fr e el y diff usi n g (st a bl e), r e v ersi bl y d e p osit e d, a n d p er m a n e ntl y 
d e p osit e d r es p e cti v el y. Bl a c k cir cl es ar e t h e a v er a g e i nt er a cti o n of 
t h e m ost r e pr es e nt ati v e p arti cl es. T e xt r efl e cts t h e p er c e nt of 
p arti cl es d et er mi n e d t o b e st a bl e, wit h st a n d ar d d e vi ati o n esti m at e d 
fr o m t h e bi n o mi al distri b uti o n. (A ) 2 0 n m P E O c o ati n g (B ) 2 1 n m 
P M P C ( C ) 1 4 n m P E O (D ) 1 3 n m P M P C 
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Fi g. 6. 3  I nt e r a cti o n m e as u r e m e nts b et w e e n P E O a n d P M P C- c o at e d 3 µ m 
sili c a c oll oi ds a n d a h y al u r o n a n- c o at e d sli d e . I n all p a n els, n et 
i nt er a cti o n p ot e nti al U + U G  v ers us r el ati v e h ei g ht h-h M . Si n gl e 
p arti cl e i nt er a cti o n ar e c o d e d gr a y, bl u e, a n d gr e e n t o r e pr es e nt 
c oll oi ds t h at w er e fr e el y diff usi n g (st a bl e), r e v ersi bl y d e p o sit e d, a n d 
p er m a n e ntl y d e p osit e d r es p e cti v el y. Bl a c k cir cl e s ar e t h e a v er a g e 
i nt er a cti o n of t h e m ost r e pr es e nt ati v e p arti cl es. T e xt r efl e cts t h e 
p er c e nt of p arti cl es d et er mi n e d t o b e st a bl e, wit h st a n d ar d d e vi ati o n 
esti m at e d fr o m t h e bi n o mi al distri b uti o n.  (A ) 2 0 n m P E O (B ) 2 1 n m 
P M P C  (C ) 1 4 n m P E O ( D) 1 3 n m P M P C. 
1 0 0  
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Fi g. 6. 4  I nt e r a cti o n m e as u r e m e nts b et w e e n P E O a n d P M P C- c o at e d 3 µ m 
sili c a c oll oi d s a n d m u c us- c o at e d sli d e. I n all p a n els, n et i nt er a cti o n 
p ot e nti al U + U G  v ers us r el ati v e h ei g ht h- h M . Si n gl e p arti cl e 
i nt er a cti o n ar e c o d e d gr a y, bl u e, a n d gr e e n t o r e pr es e nt c oll oi d s t h at 
w er e fr e el y diff usi n g, r e v ersi bl y d e p osit e d, a n d p er m a n e ntl y 
d e p osit e d r es p e cti v el y. Bl a c k cir cl es ar e t h e a v er a g e i nt er a cti o n of 
t h e m ost r e pr es e nt ati v e p arti cl es. T e xt r efl e cts t h e p er c e nt of 
p arti cl es d et er mi n e d t o b e st a bl e, wit h st a n d ar d d e vi ati o n esti m at e d 
fr o m t h e bi n o mi al distri b uti o n. (A ) 2 0 n m P E O (B ) 2 1 n m P M P C (C ) 
1 4 n m P E O ( D ) 1 3 n m P M P C. 
1 0 2  
Fi g. 6. 5  E ns e m bl e- a v e r a g e s u rf a c e i nt e r a cti o ns U  b et w e e n c oll oi ds a n d 
bi o m at e ri al s u rf a c es. I n all p a n els, 2 0 n m P E O ( bl a c k di a m o n d), 
2 1 n m P M P C (r e d di a m o n d), 1 4 n m P E O ( bl a c k cir cl e), 1 3 n m P M P C 
(r e d cir cl e). M e as ur e d ( p oi nts) wit h fit t o t h e or y (li n es) of E q. ( 6. 7) 
a n d E q. ( 6. 1 0) usi n g L 0  a n d f0  of t h e bi o m at eri al l a y er as a dj u st a bl e 
p ar a m et ers. 
1 0 3  
Fi g. 6. 6  E ns e m bl e- a v e r a g e c oll oi d al i nt e r a cti o ns of bi o m at e ri al- c o at e d 
c oll oi ds wit h bi o m at e ri al- c o at e d sli d es.  B S A wit h 2. 1 u m c oll oi ds 
( gr e e n), h y al ur o n a n wit h 3. 2 u m c oll oi ds (r e d), m u c us wit h 3. 2 u m 
c oll oi ds ( bl a c k). M e as ur e d ( p oi nts), a n d fit t o U = U P + U v d W  ( E q. 
( 6. 7) +( 6. 9), li n es) usi n g L 0  a n d f0  as a dj u st a bl e p ar a m et ers. 
1 0 9  
Fi g. 7. 1  Z witt e ri o ni c P M P C a n d P M A P S p ol y m e r b r us h es w e r e f o r m e d 
f r o m a ds o r pti o n of a m p hi p hili c t ri bl o c k c o p ol y m e rs o nt o 
h y d r o p h o bi c c oll oi ds. (A ) P M A P Sn - b- P P O4 9 - b- P M A P Sn  a n d 
P M P C n - b- P P O4 9 - b- P M P Cn  tri bl o c k c o p ol y m ers us e d i n t his st u d y. 
(B ) A ds or b e d Z W br us h e s f or m e d fr o m a ds or pti o n of p ol y m ers o nt o 
h y dr o p h o bi c c oll oi ds a n d h y dr o p h o bi c gl ass sli d es. T his s p h er e-
pl a n ar g e o m etr y is us e d i n all m e as ur e m e nts of c oll oi d al i nt er a cti o n 
p ot e nti als usi n g TI R M. T h e ill ustr at e d st eri c t hi c k n ess ( L 0 ) 
r e pr es e nts t h e o ns et of p ol y m er i nt er a cti o ns fr o m o v erl a p pi n g 
p ol y m er br us h es. ( C ) Ill ustr ati o n of t h e h y dr o d y n a mi c br us h 
t hi c k n ess (L h ) as t h e e q ui v al e nt h ar d-s p h er e li mit of p e n etr ati o n of 
fl o w i nt o t h e p ol y m er br u s h. L h  is o bt ai n e d fr o m D L S m e as ur e m e nts 
of b ar e a n d p ol y m er- c o at e d c oll oi ds. 
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Fi g. 7. 2  N a Cl- d e p e n d e nt e ns e m bl e- a v e r a g e i nt e r a cti o n p ot e nti als 
b et w e e n p ol y m e r- c o at e d 3 µ m c oll oi d s a n d pl a n a r s u rf a c es as 
m e as u r e d b y TI R M.  (A, B ) P M A P S- m e di at e d c oll oi d al p ot e nti als. 
M e as ur e d ( p oi nts) a n d fit t o E q. 7. 1- 3 (li n es). ( C ) I nt er a cti o n 
s c h e m ati cs i n di c ati n g t h e s e nsiti vit y of P M A P S p ol y m er br us h es t o 
[ N a Cl] i n di c at e d b y t h e m e as ur e d p ot e nti als. (D, E ) P M P C- m e di at e d 
c oll oi d al p ot e nti als. M e a s ur e d ( p oi nts) a n d fit t o E q. 7. 1- 3 (li n es). 
1 2 0  
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(F ) I nt er a cti o n s c h e m ati cs i n di c ati n g t h e i n s e nsiti vit y of P M P C 
br us h t o 0. 0 1- 3 M N a Cl. 
Fi g. 7. 3  p H- d e p e n d e nt i nt e r a cti o n p ot e nti als U ( h) of P M P C- c o at e d 3 µ m 
c oll oi ds a n d s u rf a c e.  I n b ot h p a n els, t h e e ns e m bl e- a v er a g e 
i nt er a cti o n p ot e nti als b et w e e n 3 µ m c oll oi ds a n d s urf a c es wit h 
a ds or b e d p ol y m er br us h es. p H 7. 2, 0. 1 5 M N a Cl ( bl a c k). p H 2. 5, 
0. 1 5 M N a Cl ( gr a y). ( A ) s urf a c es wit h a ds or b e d P M P C 2 8  br us h. (B ) 
s urf a c es wit h a ds or b e d P M P C 5 7  br us h. 
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Fi g. 7. 4  P M A P S b r us h a r c hit e ct u r es a r e hi g hl y c o m p r ess e d a n d f ull y 
e xt e n d e d at l o w a n d hi g h [ N a Cl], r es p e cti v el y. (A ) N a Cl-
d e p e n d e nt br us h t hi c k n ess ( L ) of a ds or b e d P M A P S 2 9  a n d P M A P S9 0 
tri bl o c k c o p ol y m ers. St eri c t hi c k n ess (L 0 ) ( cir cl e s, s oli d li n es) fr o m 
fits of p ot e nti als t o E q. ( 7. 8), a n d h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess L h  
(tri a n gl es, d as h e d li n es) fr o m D L S m e as ur e m e nts of b ar e a n d c o at e d 
c oll oi ds. Li n es ar e i n cl u d e d t o g ui d e t h e e y e. ( B ) Br us h t hi c k n ess es 
fr o m p a n el A s c al e d b y t h e w ei g ht- a v er a g e d c o nt o ur l e n gt h ( L c w ) of 
t h e P M A P S bl o c ks. (C ) D e p e n d e n c e of t h e e x p a nsi o n c o effi ci e nt ( α, 
cir cl es) a n d s e c o n d viri al c o effi ci e nt ( A 2 , tri a n gl es) o n [ N a Cl]. α fr o m 
st eri c L 0  of P M A P S2 9  ( gr e e n) a n d P M A P S9 0  ( bl u e) a ds or b e d br us h es 
i n t his st u d y, a n d t h e r a di us of g yr ati o n of P M A P S8 8 4  gr aft e d br us h es 
( bl a c k) fr o m Ki k u c hi et al6 3  n or m ali z e d t o i nt er p ol at e d v al u es at 
0. 0 7 6 M N a Cl (t h et a c o n diti o n). A 2  of P M A P S h o m o p ol y m er a s 
m e as ur e d b y Ki k u c hi et al ( m e as ur e m e nt, cir cl es; fit, li n e; 
e xtr a p ol at e d, d ott e d li n e). 6 3  (D ) R e pr es e nt ati o n of t h e br us h 
ar c hit e ct ur es a n d m ol e c ul ar i nt er a cti o ns t o e x pl ai n t h e m e as ur e m e nts 
i n p a n els A- C. C o m pr es s e d br us h ar c hit e ct ur es at l o w [ N a Cl] ar e 
c a us e d b y t h e d o mi n a n c e of attr a cti v e m o n o m er- m o n o m er di p ol ar 
i nt er a cti o ns at l o w [ N a Cl]. Di p ol ar i nt er a cti o ns ar e att e n u at e d b y 
a d diti o n of N a Cl, c a usi n g hi g hl y e xt e n d e d br us h es ar c hit e ct ur es wit h 
t h e d o mi n a n c e of r e p ulsi v e e x cl u d e d v ol u m e a n d s ol v ati o n 
i nt er a cti o ns. 
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Fi g. 7. 5  P M P C b r us h a r c hit e ct u r es a r e hi g hl y e xt e n d e d a c r os s b ot h l o w 
a n d hi g h [ N a Cl]. ( A)  N a Cl- d e p e n d e nt br us h t hi c k n ess (L ) of 
a ds or b e d P M P C 2 8  a n d P M P C5 7  tri bl o c k c o p ol y m ers. St eri c t hi c k n ess 
(L 0 ) ( cir cl es, s oli d li n es) fr o m fit s of p ot e nti als t o E q n. 1- 3, a n d 
h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess ( L h ) (tri a n gl es, d as h e d li n es) fr o m D L S 
m e as ur e m e nts of b ar e a n d c o at e d c oll oi ds. Li n e s ar e i n cl u d e d t o 
g ui d e t h e e y e. ( B ) Br us h t hi c k n ess fr o m p a n el A s c al e d b y t h e 
w ei g ht- a v er a g e d c o nt o ur l e n gt h ( L c w ) of t h e P M A P S bl o c ks. (C ) 
D e p e n d e n c e of t h e e x p a nsi o n c o effi ci e nt ( α, cir cl es) a n d s e c o n d 
viri al c o effi ci e nt ( A 2 , tri a n gl es) o n [ N a Cl]. α fr o m st eri c L 0  of 
P M P C 2 8  ( gr e e n) a n d P M P C5 7  ( bl u e) a ds or b e d br us h es i n t his st u d y, 
a n d t h e r a di u s of g yr ati o n of P M P C 9 0  gr aft e d br u s h es ( bl a c k) fr o m 
Ki k u c hi et al. 6 3  α ar e n or m ali z e d t o i nt er p ol at e d v al u es at 0. 0 7 6 M 
1 2 9  
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N a Cl (t h et a c o n diti o n). A 2  of P M A P S h o m o p ol y m er as m e as ur e d b y 
Ki k u c hi et al ( m e a s ur e m e nt, cir cl es; fit, li n e; e xtr a p ol at e d, d ott e d 
li n e).6 3  (D ) R e pr es e nt ati o n of t h e br us h ar c hit e ct ur es a n d m ol e c ul ar 
i nt er a cti o ns t o e x pl ai n t h e m e as ur e m e nts i n p a n els A- C . Br us h es ar e 
hi g hl y e xt e n d e d at all [ N a Cl], i n di c ati n g t h e d o mi n a n c e of a 
r e p ulsi v e m o n o m er- m o n o m er i nt er a cti o n t er m at all c o n diti o ns. 
Fi g. 7. 6  A g g r e g ati o n of p ol y m e r- c o at e d P S c oll oi ds m o nit o r e d b y D L S. 
( A) M e a n h y dr o d y n a mi c di a m et er a h  of b ar e, P M P C c o at e d, a n d 
P M A P S c o at e d 1 0 0 n m P S i n 0. 1 5 M N a Cl. Err or b ars i n di c at e t h e 
st a n d ar d d e vi ati o n of t h e m e as ur e d si z e distri b uti o n. ( B) 
P ol y dis p ersit y i n d e x of b ar e, P M P C c o at e d, a n d P M A P S c o at e d 
1 0 0 n m P S i n s ol uti o n. Err or b ars i n di c at e t h e st a n d ar d d e vi ati o n of 
at l e ast tri pli c at e m e as ur e m e nts. 
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Fi g. 7. 7  A g g r e g ati o n of p ol y m e r- c o at e d c oll oi ds aft e r a d diti o n of N a Cl, 
m o nit o r e d b y D L S.  I n b ot h p a n els t h e c oll oi d dis p ersi o n aft er: 4 
h o urs i n 0. 1 5 M N a Cl ( bl a c k), 4 h o urs aft er a d diti o n of N a Cl t o 1 M, 
4 h o urs aft er a d diti o n of N a Cl t o 1 M pl us 3 0 p p m of p ol y m er. I n b ot h 
p a n els, err or b ars i n di c at e t h e st a n d ar d d e vi ati o n of at l e ast tri pli c at e 
m e as ur e m e nts. ( A ) h y dr o d y n a mi c r a di us of c oll oi d al dis p ersi o n. (B ) 
p ol y dis p ersit y of c oll oi d al dis p ersi o n. 
1 3 5  
Fi g. 7. 8  St a bilit y a n d d e p ositi o n of P M A P S 2 9 - c o at e d 3 µ m Si O2  i n 0. 1 5 M 
N a Cl a n d 0. 0 1 M N a C L ( g o o d a n d p o or s ol v e nts f or P M A P S, 
r es p e cti v el y). (A ) 0. 0 1 M N a Cl, 2 0 mi n ut es aft er a d diti o n of c oll oi ds 
t o t h e sli d e. (B ) 0. 1 5 M N a Cl, 1 d a y aft er a d diti o n of c oll oi ds. (C ) 
0. 0 1 M N a Cl, 1 d a y aft er a d diti o n of c oll oi ds. 
1 3 6  
Fi g. 7. 9  Si n gl e- p a rti cl e i nt e r a cti o n p ot e nti als U ( h) m e a s u r e d b y TI R M. 
(A ) P M P C2 8 - c o at e d c oll oi ds a n d P M P C 2 8 - c o at e d sli d es. (B ) 
P M A P S 2 9 - c o at e d c oll oi ds a n d P M A P S 2 9 - c o at e d sli d es. I n b ot h 
p a n els, si n gl e p arti cl e p ot e nti als ( bl a c k cir cl es) a n d t h e e ns e m bl e 
a v er a g e p ot e nti als (r e d cir cl es). 
1 3 7  
Fi g. 9. 1  Ill u st r ati o n of c ell i nt e r a cti o n m e as u r e m e nt. ( A -B)  e x a m pl e of 
c urr e nt (i m pr o v e d) tr a c ki n g c o d es. ( C) E x a m pl e of h y al ur o n a n 
s urf a c e t h at b ot h a d h er es M D A 2 4 1 br e ast c a n c er c ells a n d st a bili z es 
c oll oi ds 
1 4 5  
Fi g. 9. 2  M ol e c ul a r i nt e r a cti o n m e c h a ni s ms t h at m a y c a us e t h e e xt e n d e d 
a r c hit e ct u r es of P M P C a n d P M A P S b r us h e s o bs e r v e d i n t his 
st u d y. T h e k T -s c al e i nt er a cti o n m e as ur e m e nts of t his st u d y l ar g el y 
pr o b e t h e u n p ert ur b e d ar c hit e ct ur e d o mi n at e d b y t h e n et s ol v e nt 
q u alit y. H o w e v er, a d diti o n al d et ail o n m ol e c ul ar m e c h a nis ms m a y 
b e g ai n e d t hr o u g h st u di es of s ol v e nt- q u alit y d e p e n d e nt ar c hit e ct ur es 
a n d m e c h a ni c al m e as ur e m e nt of p ol y m er c o m pr essi o n. Fi g ur e 
1 4 6  
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p a n els ar e o bt ai n e d fr o m ( A ) Ki k u c hi et al,6 3  (B ) S h a o et al,4 5  a n d 
(C ) E g or o v et al.1 1 6  
Fi g. 9. 3  S ol v e nt- q u alit y d e p e n d e nt a g g r e g ati o n of 1 0 0 n m P S c oll oi ds 
wit h v a ri o us p ol y m e r c o ati n g s.  St a bilit y r ati o W is t h e m e as ur e d 
a g gr e g ati o n r at e s c al e d b y t h e diff usi o n-li mit e d a g gr e g ati o n r at e. 
O p e n s q u ar es ( b ar e), o p e n di a m o n d ( P E O b ottl e br us h), tri a n gl e 
( P E O1 4 1  c o p ol y m er), cr o ss ( P E O1 0 0  c o p ol y m er), x ( P E O7 6  
c o p ol y m er), cir cl es ( P M P C 2 8  c o p ol y m er). 
1 4 8  
Fi g. 9. 4  M a ni p ul ati o n of s ol v e nt q u alit y t o i m p r o v e g r aft-t o b r us h 
d e nsit y. ( A)  C o n v e nti o n al gr aft-t o br us h cr e ati o n pr o d u c es l o w-
q u alit y, s p ar s el y- c o at e d br us h es. S hri n ki n g of t h e p ol y m er i n 
r e d u c e d s ol v e nt q u alit y c a n i n cr e as e t h e d e nsit y of t h e gr aft e d br us h. 
( B) TI R M m e as ur e m e nt of i nt er a cti o ns f or a c o n v e nti o n all y- gr aft e d 
1 5 k P E O br us h. M a n y c oll oi ds h a v e a n et attr a cti o n wit h 
p ol y dis p ers e b e h a vi or. ( C) TI R M m e as ur e m e nt of i nt er a cti o ns f or a 
1 5 k D a P E O br us h gr aft e d u n d er p o or s ol v e nt c o n diti o n. Si n gl e 
p arti cl es p ot e nti als ar e l e ss p ol y dis p ers e t h a n i n p a n el B, a n d wit h 
l ess n et o bs er v e d c oll oi d-sli d e attr a cti o n. 
1 4 9  
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1  I N T R O D U C TI O N 
1. 1  Si g nifi c a n c e a n d O bj e cti v e 
C h e mi c al f u n cti o n ali z ati o n of m at eri al s urf a c es is a c o m m o n str at e g y t o r e d u c e t h e 
a d h esi o n of f or ei g n m ol e c ul es. 1, 2  Eff e cti v e c o ati n gs ar e es p e ci all y criti c al f or s urf a c es i n 
p h ysi ol o gi c al a n d e n vir o n m e nt al a p pli c ati o ns, w h er e m at eri als m ust r e p el a wi d e v ari et y 
of li pi d, pr ot ei n, a n d p ol ys a c c h ari d e c o nj u g at es i n hi g h s ali nit y e n vir o n m e nt s a n d 
t hr o u g h o ut a n e xt e n d e d w or ki n g lif eti m e. C o ati n g d esi g n i s es p e ci all y of k e y i nt er est i n 
bi os e ns or, 3  i m pl a nt a bl e m e di c al d e vi c e,4, 5  ‘st e alt h’ dr u g d eli v er y,6, 7  a n d filtr ati o n8, 9  
t e c h n ol o gi es. E a c h of t h e s e a p pli c ati o ns c o m m o nl y r e q uir es t h e s el e cti v e r e c o g niti o n of a 
n arr o w s u bs et of m ol e c ul es, c h e mistri es, or pr o p erti e s- oft e n at v er y l o w c o n c e ntr ati o n- a n d 
m ust dis pl a y a n e xtr e m el y hi g h r ej e cti o n of all ot h er m ol e c ul es. S urf a c e c o ati n g d esi g n is 
a n a cti v e ar e a of r es e ar c h wit hi n e a c h of t h es e t e c h n ol o gi es, wit h r e c e nt p u bli c ati o ns 
i n cl u di n g n o v el m o n o m er c h e mistri es1 0, 1 1  a n d f u n cti o n ali z ati o n a p pr o a c h e s1 2  t o i m pr o v e 
t h e r ej e cti o n of off-t ar g et m ol e c ul e s.  
S urf a c e c o ati n gs r e d u c e t h e a d h esi o n of f or ei g n m ol e c ul es t hr o u g h t w o m ai n 
m e c h a nis m s. A c o ati n g m a y r e d u c e i nt erf a ci al dri vi n g f or c es t o w ar ds a ds or pti o n b y 
l o w eri n g t h e fr e e e n er g y of a n e x p os e d s urf a c e, s u c h a s b y r e n d eri n g a n a q u e o us- pr es e nti n g 
h y dr o p h o bi c s urf a c e h y dr o p hili c. 1, 1 3  M a n y st u di e s h a v e s u c c essf ull y us e d s elf- ass e m bl e d 
m o n ol a y ers ( S A Ms) of s m all m ol e c ul e s f or t his aff e ct. 1 4 – 1 7  H o w e v er, c o ati n gs of s m all-
m ol e c ul e s ar e i ns uffi ci e nt f or a p pli c ati o ns i n v ol vi n g t h e st a bili z ati o n a n d/ or r ej e cti o n of 
l ar g e m a cr o m ol e c ul es a n d c oll oi ds, w hi c h c a n e x ert attr a cti v e i nt er a cti o ns at 1- 2 0 
n a n o m et er dist a n c es a w a y fr o m t h eir s urf a c e ( w ell b e y o n d t h e r a n g e of t y pi c al s m all-
m ol e c ul e a n d S A M l a y er i nt er a cti o ns). 1, 1 8   
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F urt h er i m pr o v e m e nt s i n s urf a c e st a bili z ati o n ar e o bt ai n e d b y f u n cti o n ali zi n g a 
s urf a c e wit h a s ol v at e d p ol y m er, w hi c h m a y e xt e n d r e p ulsi o n b e y o n d t h e 1- 2 0 n m r a n g e 
of t y pi c al attr a cti v e c oll oi d al i nt er a cti o ns. 1 9 – 2 1  I n a d diti o n t o c h a n gi n g s urf a c e 
h y dr o p h o bi cit y c h ar a ct eristi cs, p ol y m er c o ati n gs e x hi bit a d e c a yi n g m o n o m er 
c o n c e ntr ati o n pr ofil e a w a y fr o m t h e c o at e d s urf a c e, cr e ati n g a n o s m oti c r e p ulsi o n u p o n 
a p pr o a c h of f or ei g n m ol e c ul e s t o t h e c o at e d s urf a c e. 2 2, 2 3  T h e os m oti c r e p ulsi o n is 
es p e ci all y pr o n o u n c e d u n d er c o n diti o ns w h er e t h e m e a n p ol y m er s p a ci n g, 
1/ 2  , is l e ss 
t h a n t h e p ol y m er’s r a di u s of g yr ati o n R G . S u c h hi g h s urf a c e cr o w di n g cr e at e s str o n g l at er al 
i nt er a cti o ns b et w e e n n ei g h b ori n g c h ai ns, c a usi n g f urt h er e xt e nsi o n of t h e p ol y m er a w a y 
fr o m t h e gr aft s urf a c e.2 4  T his c o n diti o n w h er e 
1/ 2  < R G  is c o m m o nl y k n o w n a s t h e 
‘ p ol y m er br us h’ r e gi m e, a n d e x hi bits str o n g, l o n g-r a n g e r e p ulsi o n s uffi ci e nt t o st a bili z e 
mi cr o n-si z e d c oll oi ds i n t y pi c al p h ysi ol o gi c al e n vir o n m e nts. 2 4  
P ol y m er br us h es h a v e b e e n t h e s u bj e ct of e xt e nsi v e st u d y, wit h m a n y r e vi e ws of 
p h ysi c al a n d c h e mi c al pr o p erti e s. 1, 1 4, 2 0, 2 3  Eff e cti v e br us h es t y pi c all y m a xi mi z e t h e n u m b er 
of p ol y m er r e p e at u nits n  a n d gr aft d e nsit y σ  w hil e mi ni mi zi n g s urf a c e h et er o g e n eiti e s. 
P ol y m eri zi n g t h e p ol y m er br us h fr o m t h e gr aft s urf a c e its elf, t h e ‘ gr aft-fr o m’ str at e g y, is 
t h e m ost s u c c essf ul m et h o d at cr e ati n g t h e pr ef err e d c o ati n g attri b ut es of hi g h s urf a c e 
d e nsit y, t hi c k n ess, a n d l o w s p ati al h et er o g e n eit y. 1 2  H o w e v er gr aft-fr o m br us h es ar e h ar d 
t o st u d y a n d c o ntr ol. F or m ati o n is d e p e n d e nt o n c o m pl e x c h e mi c al ki n eti cs, a n d 
c h ar a ct eri z ati o n t y pi c all y r e q uir es r e m o v al of p ol y m er fr o m t h e s urf a c e t o d et er mi n e b a si c 
pr o p erti es s u c h as t h e p ol y m er m ol e c ul ar w ei g ht a n d p ol y dis p ersit y. 1 2, 2 4   
A m or e c o m m o n a n d f a cil e alt er n ati v e str at e g y is t h e ‘ gr aft-t o’ m et h o d w hi c h f or ms 
p ol y m er i n t h e s ol uti o n a n d t h e n t et h ers t h e p ol y m er t o t h e s urf a c e, t y pi c all y b y e n d 
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f u n cti o n ali z ati o n. W hil e s o m e w h at e asi er t o p erf or m a n d c h ar a ct eri z e, gr aft-t o br us h es ar e 
diffi c ult t o f or m a b o v e t h e p ol y m er o v erl a p c o n c e ntr ati o n (t h e 
1/ 2  < R G  p ol y m er br us h 
c o n diti o n). 2 4  Gr aft-t o br us h es t h us t y pi c all y f or m at l o w gr aft d e nsiti e s a n d wit h si g nifi c a nt 
l at er al h et er o g e n eiti es, cr e ati n g l a y ers wit h p o or a n d s p ati all y- h et er o g e n e o us st a bili z ati o n.  
A m u c h l ess c o m m o n alt er n ati v e f or t h e f or m ati o n of p ol y m er br us h es is p h ysi c al 
a ds or pti o n, i n w hi c h p ol y m er s p o nt a n e o usl y a d h er es t o t h e s urf a c e. Eff e cti v e p h ysis or b e d 
br us h es ar e t y pi c all y f or m e d fr o m c o p ol y m ers wit h b ot h a p o orl y s ol u bl e m o n o m er 
c h e mistr y wit h pr ef er e n c e t o t h e a ds or b e d s urf a c e a n d a w ell s ol v at e d m o n o m er c h e mistr y 
t h at e xt e n ds i nt o t h e s ol uti o n.2 5  P h ysis or b e d br us h e s ar e r el ati v el y e as y t o us e, wit h r eli a bl e 
b at c h-t o- b at c h p erf or m a n c e d u e t o t h e t h er m o d y n a mi c n at ur e of l a y er f or m ati o n. H o w e v er 
p ol y m er a ds or pti o n is c a us e d b y a c o m pl e x b al a n c e of p ol y m er, s ol uti o n, a n d s urf a c e 
pr o p erti es. A- pri ori d esi g n of p ol y m ers t h at f or m d e ns e a n d t hi c k l a y er s wit h mi ni m al 
d es or pti o n d uri n g w as hi n g is t h us diffi c ult.  
O n e c o m m o n p ol y m er cl ass t h at f or ms eff e cti v e p h ysis or b e d br us h c o ati n g s is t h e 
Pl ur o ni c ™ c o p ol y m er s eri es. 2 6 – 2 8  Pl ur o ni c s ™ c o nsist of a h y dr o p h o bi c p ol y( pr o p yl e n e 
o xi d e) ( P P O) bl o c k fl a n k e d b y t w o p ol y( et h yl e n e o xi d e) P E O bl o c ks ( P E O- b- P P O- b-
P E O), a n d ar e c o m m er ci all y a v ail a bl e i n a s eri e s of P E O a n d P P O m ol e c ul ar w ei g hts. 
Pl ur o ni cs ™ a ds or b o nt o h y dr o p h o bi c s urf a c es i n a q u e o us s ol uti o n wit h t h e P P O bl o c k 
ori e nt e d wit h t h e s urf a c e a n d t h e P E O bl o c k e xt e n d e d i nt o s ol uti o n. 2 9  A ds or pti o n d e nsit y 
a n d l a y er t hi c k n ess ar e c o ntr oll e d b y t h e si z e of t h e P P O a n d P E O bl o c ks. 2 6, 3 0  
Al o n g wit h t h e i m p ort a n c e of f or m ati o n str at e g y, m o n o m er c h e mistr y is a n ot h er 
k e y p ar a m et er i n d et er mi ni n g p ol y m er br us h p erf or m a n c e. Eff e cti v e m o n o m er c h e mistri es 
ar e t y pi c all y w ell s ol v at e d a n d u n c h ar g e d, w hi c h e n h a n c es t h e os m oti c r e p ulsi o n of t h e 
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p ol y m er l a y er w hil e r e d u ci n g i nt er a cti o ns a n d a d h esi o n t o t h e p ol y m er its elf. 1, 1 3, 1 4, 2 4  O n e 
hist ori c al f a v orit e c h e mistr y f or p h ysi ol o gi c al a p pli c ati o ns is P E O, wit h e xt e nsi v e u s a g e i n 
t h e st a bili z ati o n of bi o s e ns ors,3  dr u g d eli v er y s yst e ms,3 1 – 3 3  a n d mi c ell e s.3 4, 3 5  P E O is wi d el y 
st u di e d, i n cl u di n g p ol y m er s ol uti o n 3 6 – 3 8  a n d p h ysi c al pr o p erti e s,3 9, 4 0  a n d t h e i nt er a cti o ns 
a n d c o m pr essi o n m e c h a ni cs of P E O br us h- m o difi e d s urf a c es. 4 1 – 4 4   
M or e r e c e ntl y, z witt eri o ni c m o n o m er c h e mistri es h a v e b e e n s u g g est e d as 
alt er n ati v es t o P E O. 1 3, 4 5, 4 6  Z witt eri o ni c m o n o m ers p oss ess e q u al a m o u nts of p ositi v e a n d 
n e g ati v e c h ar g e, t y pi c all y c o nsisti n g of a p ositi v e q u at er n ar y a mi n e wit h o n e of eit h er a 
n e g ati v e p h os p h ori c a ci d ( p h os p h or yl c h oli n e), s ulf o pr o p yl (s ulf o b et ai n e), or c ar b o x yli c 
a ci d ( c ar b o x y b et ai n e) gr o u p. 1 3  Li k e P E O, s u c h m at eri als ar e hi g hl y s ol v at e d i n a q u e o us 
s ol uti o ns a n d of a n et n e utr al c h ar g e. Z witt eri o ni c p ol y m ers o v er c o m e s o m e of P E O’s c hi ef 
dr a w b a c ks, s p e cifi c all y li mit e d c h e mi c al m o difi c ati o n r o ut es a n d c h e mi c al d e gr a d ati o n i n 
a q u e o us e n vir o n m e nts. 3  S o m e z witt eri o ni c p ol y m ers ar e als o s e nsiti v e t o p H a n d i o ni c 
str e n gt h, w hi c h h as l e d t o t h e d e v el o p m e nt of ‘s m art m at eri als’ w h os e pr o p erti e s c h a n g e 
i n r es p o ns e t o c h a n g es i n s ol uti o n s alt, t e m p er at ur e, or p H.4 7 – 4 9   
Z witt eri o ni c p ol y m er br us h es h a v e als o g ai n e d att e nti o n d u e t o s e v er al cl ai ms of 
i m pr o v e d a nti-f o uli n g p erf or m a n c e r el ati v e t o P E O, i n cl u di n g r e d u c e d a ds or pti o n of m o d el 
pr ot ei ns, r e d u c e d c ell a d h esi o n, a n d i n cr e as e d p h ysi ol o gi c al cir c ul ati o n ti m e i n s yst e m ati c 
a d mi nistr ati o n. 4, 1 6, 5 0 – 5 5  P ot e nti all y e n h a n c e d st a bili z ati o n pr o p erti e s ar e c o m m o nl y 
e x pl ai n e d i n t h e lit er at ur e as d u e t o a ‘s u p er- h y dr o p hili cit y’ of z witt eri o ni c p ol y m ers, 1 3, 5 6  
i. e. i n cr e asi n gl y f a v or a bl e i nt er a cti o ns wit h w at er r el ati v e t o t h e alr e a d y v er y h y dr o p hili c 
P E O. S u c h ‘s u p er- h y dr o p hili c’ pr o p erti e s h a v e s o m e s u p p ort wit h v ari o us m ol e c ul ar-l e v el 
st u di e s of z witt eri o ni c p ol y m er s ol uti o n pr o p erti e s, i n cl u di n g m ol e c ul ar si m ul ati o n 4 5, 5 7  a n d 
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s p e ctr os c o p y. 5 8  N ot a bl y, s o m e a p pli c ati o ns st u di es h a v e r e p ort e d e q ui v al e nt3, 8, 5 9 – 6 1  or 
r e d u c e d8, 6 2  st a bili z ati o n f or z witt eri o ni c p ol y m er c o ati n gs i n c o m p aris o n t o P E O p ol y m er 
c o ati n gs. T his s u g g ests t h at t h er e is m or e t o u n d erst a n d r e g ar di n g t h e st a bili z ati o n i m p art e d 
b y a z witt eri o ni c c o ati n g t h a n si m pl y s e g m e nt h y dr o p hili cit y.  
O n e p ossi bl e s o ur c e of t h e v ari e d fi n di n gs f or P E O a n d z witt eri o ni c c o ati n g 
st a bili z ati o n is v ari ati o n i n c o ati n g ar c hit e ct ur es a n d l a y er pr o p erti e s. 6 1  H o w e v er, d es pit e 
t h e e xt e nsi v e st u di es of z witt eri o ni c p ol y m er s ol uti o n pr o p erti e s, f e w er st u di es h a v e 
st u di e d t h e m e c h a nis ms a n d pr o p erti es of z witt eri o ni c p ol y m er c o ati n gs. S e v er al st u di es 
fr o m t h e T a k a h ar a gr o u p, f or e x a m pl e, h a v e us e d n e utr o n r efl e ct o m etr y t o e x pl or e t h e 
i m p a ct of m o n o m er c h e mistr y a n d s ol uti o n q u alit y o n t h e p ol y m er br us h ar c hit e ct ur e. 6 3 – 6 6  
S e v er al st u di es fr o m t h e Kl ei n gr o u p a n d ot h ers h a v e us e d m e c h a ni c al t e c h ni q u es 
(i n cl u di n g t h e s urf a c e f or c e a p p ar at us a n d at o mi c f or c e mi cr os c o p y) t o e x a mi n e d t h e 
m e c h a ni c al a n d h y dr o d y n a mi c i nt er a cti o ns of z witt eri o ni c p ol y m er l a y er s. 6 7 – 7 2  H o w e v er, 
t h es e st u di es h a v e o nl y pr o b e d a li mit e d s et of p ol y m er ar c hit e ct ur e a n d c h e mistr y 
c o n diti o ns. F urt h er m or e, t h e m e c h a ni c al m e as ur e m e nts ar e t y pi c all y p erf or m e d at hi g h 
p ol y m er c o m pr essi o ns a n d a p pli e d f or c es. T his c h ar a ct eri z ati o n at hi g h a p pli e d f or c es l e n d 
i nsi g ht i nt o l u bri c ati o n a n d m at eri als c o m pr essi o n. H o w e v er t h e y ar e l ess us ef ul f or 
a p pli c ati o ns t h at d e p e n d o n t h e o ns et of p ol y m er, s u c h as st a bili z ati o n of c oll oi d s. 4 4  It is 
p ossi bl e t h at f urt h er i nsi g ht i n t h e ar c hit e ct ur es a n d i nt er a cti o ns of z witt eri o ni c p ol y m er 
c o ati n gs m a y e x pl ai n t h eir v ari e d p erf or m a n c e i n a ntif o uli n g a n d c oll oi d al st a bili z ati o n 
st u di e s. 
I m p ort a ntl y, d u e t o t h e l a c k of st u d y of s urf a c e st a bili z ati o n a n d p ol y m er i nt er a cti o n 
m e as ur e m e nts, t h e c urr e nt u n d erst a n di n g of z witt eri o ni c p ol y m ers d o es n ot 
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m e c h a nisti c all y c o n n e ct t h e pr o p os e d m ol e c ul ar e x pl a n ati o ns (s u p er- h y dr o p hili cit y) t o t h e 
m a cr o m ol e c ul ar br us h-l e v el p ol y m er p erf or m a n c e (s u p p os e dl y i m pr o v e d n o n-s p e cifi c 
s urf a c e st a bili z ati o n). It t h us r e m ai n s u n cl e ar if t h e r e p ort e d p erf or m a n c e as p e cts of 
z witt eri o ni c br us h es ar e d u e t o s ol uti o n pr o p erti e s, m o n o m er- m o n o m er i nt er a cti o ns, 
p ol y m er stiff n ess, or h et er o g e n eiti e s i ntr o d u c e d d uri n g p ol y m er br us h s y nt h esis a n d 
f or m ati o n. A gr e at er u n d erst a n di n g of t h e m e c h a nis ms a n d p erf or m a n c e w o ul d e m p o w er 
t h e c urr e nt r es e ar c h i n s urf a c e c o ati n g a n d d esi g n, w hi c h r e m ai n l ar g el y e m piri c al a n d 
p erf or m a n c e- dri v e n. 
1. 2  T h e sis O v e r vi e w 
T his t h esis pr es e nts w or k usi n g si n gl e- p arti cl e, k T m e as ur e m e nts of c oll oi d al 
i nt er a cti o ns t o c h ar a ct eri z e a n d u n d erst a n d t h e m e c h a ni c al a n d i nt er a cti o n pr o p erti es of 
p ol y m er br us h c o ati n gs. T h e t h esis fir st st u di e s t h e i nt er a cti o ns a n d st a bilit y of c oll oi ds 
wit h a ds or b e d z witt eri o ni c a n d P E O br us h es. T his a p pr o a c h is t h e n a p pli e d t o c h ar a ct eri z e 
t h e i nt er a cti o ns a n d st a bilit y of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds a g ai nst m o d el bi o m at eri al s urf a c es 
of i nt er est i n dr u g d eli v er y a n d di a g n osti c a p pli c ati o ns. Fi n all y, t h e eff e cts of N a Cl o n t h e 
i nt er a cti o ns a n d ar c hit e ct ur es of t w o z witt eri o ni c c h e mistri es ar e st u di e d t o c o n n e ct t h e 
p erf or m a n c e m e c h a nis ms of p ol y m ers at t h e m ol e c ul ar a n d m a cr o m ol e c ul ar- ar c hit e ct ur e 
l e v els. 
T his dis s ert ati o n is or g a ni z e d as f oll o ws. C h a pt er 2 d es cri b es i m p ort a nt t h e or eti c al 
as p e cts of c oll oi d, s urf a c e, a n d p ol y m er br us h i nt er a cti o ns. C h a pt er 3 d e s cri b es t h e m ai n 
e x p eri m e nt al m et h o ds us e d i n t his dis s ert ati o n. C h a pt ers 4- 7 dis c uss e x p eri m e nt al fi n di n gs, 
a n d will b e i n di vi d u all y p u blis h e d ( C h a pt er 4 is c urr e ntl y u n d er r e vi e w at 
M a cr o m ol e c ul es). C h a pt er 4 is a st u d y of t h e i nt er a cti o n p ot e nti als a n d st a bilit y of c oll oi d s 
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wit h z witt eri o ni c a n d P E O p ol y m er br us h es. P ot e nti als ar e m e as ur e d f or c oll oi ds wit h a 
r a n g e of P E O a n d z witt eri o ni c p ol y m er br us h t hi c k n ess es, a n d c orr el at e d t o t h e c oll oi d’s 
d e p ositi o n a n d a g gr e g ati o n b e h a vi or. N et i nt er a cti o n p ot e nti als cl os el y d es cri b e t h e 
m e as ur e d c oll oi d al st a bilit y. C h ar a ct eri z ati o n of t h e a ds or b e d p ol y m er l a y ers s h o ws t h at 
t h e i nt er a cti o n a n d p erf or m a n c e diff er e n c es b et w e e n t h e z witt eri o ni c a n d P E O br us h es ar e 
d u e t o gr e at er e xt e nsi o n of t h e z witt eri o ni c br us h i nt o s ol uti o n. T h e diff eri n g p ol y m er 
c h e mistri es, h o w e v er, p erf or m si mil arl y w h e n c o m p ar e d b y t hi c k n ess. C h a pt ers 5- 6 a p pl y 
t h e p ol y m ers a n d i nsi g ht s fr o m C h a pt er 4 t o w ar ds s e v er al bi o m at eri al s yst e ms of i nt er est 
i n t h e bi o m at eri als c o m m u nit y. T h e y a g ai n s h o w si mil ar i nt er a cti o ns a n d st a bilit y b et w e e n 
z witt eri o ni c a n d n e utr al p ol y m er c o ati n gs w h e n c o m p ar e d a cr oss s ol v at e d p ol y m er br us h 
t hi c k n ess. C h a pt er 7 st u di es t h e i nfl u e n c e of s ol uti o n q u alit y o n p ol y m er br us h i nt er a cti o ns 
a n d ar c hit e ct ur e s. T his us es m e as ur e m e nt s of p ol y m er l a y er i nt er a cti o ns t o d e ci p h er 
m e c h a nis m s f or t h e r el ati o ns hi p b et w e e n m ol e c ul ar i nt er a cti o ns a n d m a cr o m ol e c ul ar 
p ol y m er ar c hit e ct ur es. Fi n all y, t h e t h esi s fi n di n gs ar e s u m m ari z e d i n C h a pt er 8, wit h a 
dis c ussi o n of f ut ur e w or k t o b uil d o n t h e i nsi g hts of t his t h esi s i n C h a pt er 9. 
E q u ati o n C h a pt er ( N e xt) S e cti o n 1   
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2  T H E O R Y 
2. 1  E q uili b ri u m C oll oi d al I nt e r a cti o ns 
T his t h esis pri m aril y utili z es si n gl e- p arti cl e m e as ur e m e nts of c oll oi d al diff u si o n t o 
i nf er t h e i nt er a cti o ns c a usi n g t h e m e as ur e d b e h a vi or. T h e m o st b asi c i nt er pr et ati o n us es a n 
e q uili bri u m a n al ysis, tr e ati n g e a c h o bs er v ati o n of p ositi o n i n a diff usi o n tr aj e ct or y as a n 
i n d e p e n d e nt s a m pli n g of a n e q uili bri u m distri b uti o n. T h e mi cr o n-si z e d c oll oi ds i n t h es e 
m e as ur e m e nts ar e Br o w ni a n o bj e cts, w hi c h s a m pl e a distri b uti o n of p ositi o ns at 
e q uili bri u m g o v er n e d b y t h e n et p ot e nti al e n er g y of e a c h p ositi o n. T h e B olt z m a n 
distri b uti o n r el at e s a p ositi o n’s s a m pli n g pr o b a bilit y p  a n d p ot e nti al e n er g y U , 








 ( 2. 1) 
w h er e t h e s u bs cri pts i a n d M r e pr es e nt a n y gi v e n p ositi o n a n d t h e m o st- pr o b a bl e p ositi o n, 
r es p e cti v el y.  
T h e e q uili bri u m p ot e nti al e n er g y of a mi cr o n-si z e d c oll oi d is g o v er n e d b y b o d y 
f or c e s t h at a ct o n t h e v ol u m e of i n di vi d u al c oll oi ds, a n d s urf a c e f or c es t h at a ct b et w e e n t h e 
c oll oi d a n d a dj a c e nt c oll oi d al s urf a c es. T h e n et p ot e nti al U n et  of c oll oi d i i n a dis p ersi o n 
c a n b e tr e at e d usi n g a s u p er p ositi o n of p ot e nti als, 
 n et,i i  G,i ij ij
j
( ) ( ) ( )iU h U h  U r    ( 2. 2) 
 ij ij E,ij ij v d W,ij ij P,ij ij
j
( ) ( ) ( ) ( )U r  U r U r U r    ( 2. 3) 
H er e U n et  is d o mi n at e d b y t h e c oll oi d’s gr a vit ati o n al b o d y p ot e nti al (U G ), a f u n cti o n of t h e 
n et h ei g ht h ; a n d t h e s u m of p air wis e s urf a c e p ot e nti als (U ij) b et w e e n c oll oi d s a n d s urf a c es 
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i, j, a f u n cti o n of t h e n et s urf a c e-s urf a c e s e p ar ati o n r ij. T his t h esis f o c us es o n m e as uri n g 
i nt er a cti o ns of i n di vi d u al c oll oi ds i nt er a cti n g wit h a pl a n ar s urf a c e, u n d er c o n diti o ns w h er e 
t h e s urf a c e s f or c es ar e d o mi n at e d b y v a n d er W a al s ( v d W) a n d p ol y m er ( P) c o ntri b uti o ns.  
T h e gr a vit ati o n al p ot e nti al f or a s p h eri c al c oll oi d is gi v e n b y, 
  34( )
3
G i fU h a g h     ( 2. 4) 
w h er e a  is t h e c oll oi d r a di us, g  is t h e gr a vit ati o n al c o nst a nt, ρ i-ρ f is t h e d e n sit y diff er e n c e 
b et w e e n t h e c oll oi d a n d fl ui d m e di a, a n d  h is a n et c oll oi d h ei g ht ( or s urf a c e s e p ar ati o n 
a b o v e a pl a n e).  
2. 1. 1  S urf a c e i nt er a cti o ns 
El e ctr ost ati c, v a n d er W a als, a n d p ol y m er i nt er a cti o ns h a v e all b e e n a n al yti c all y 
d es cri b e d f or i nt er a cti o n s b et w e e n t w o s y m m etri c fl at pl at es. T his d es cri pti o n c a n b e 
c orr e ct e d t o a c c o m m o d at e n o n- pl a n ar g e o m etri es usi n g t h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n, 7 3  











 ( 2. 5) 
H er e U eff  is t h e eff e cti v e i nt er a cti o n p ot e nti al b et w e e n c ur v e d s urf a c es 1 a n d 2 wit h r a dii 
of c ur v at ur e a 1  a n d a2 , a n d E (l) is t h e h alf-s p a c e i nt er a cti o n b et w e e n fl at pl at es. 
T h e h alf-s p a c e v a n d er W a als i nt er a cti o n is gi v e n b y, 7 3  









  ( 2. 6) 
i n w hi c h A 1 3 2  is t h e s e p ar ati o n- d e p e n d e nt H a m a k er f u n cti o n b et w e e n s urf a c es 1, 2 a n d t h e 
m e di u m 3. A 1 3 2  is ri g or o u sl y d es cri b e d b y Lifs hit z t h e or y, w hi c h r el at es a m at eri al’s o pti c al 
 1 0
a n d di el e ctri c pr o p erti e s. T h e m at eri als i n t his w or k ar e w ell- c h ar a ct eri z e d 7 4  wit h t h e 
H a m a k er f u n cti o n f oll o wi n g t h e f or m, 7 5  
 









1 2 e x p 2
2
1
A l l l A A l
a b l
A l
c l d l
  
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 ( 2. 7) 
E q. ( 2. 7) i n cl u d es t h e i m p a ct of el e ctr ost ati c s cr e e ni n g vi a t h e D e b y e l e n gt h, κ - 1, w hi c h 
w er e n e gli gi bl e a n d i g n or e d i n all c o n diti o ns of t his w or k d u e t o hi g h s ol uti o n i o ni c 
str e n gt h. P ar a m et ers a f, b f, c f, a n d d f ar e c o nst a nts d et er mi n e d b y fit t o Lifs hit z t h e or y. F or 
m ost c as es t his diss ert ati o n us es v al u es fit t o t h e di el e ctri c pr o p erti es of p ol yst yr e n e a n d 
sili c o n o xi d e i n w at er, a s fit t o Lif s hit z t h e or y a n d r e p ort e d b y Bitt er a n d D u n c a n. 7 5  F or 
e as e of us e, t h e fi n al s p h er e- pl at e p ot e nti al c a n b e r e as o n a bl y a p pr o xi m at e d f or h /a > 0. 0 1 7 
usi n g a p o w er l a w of t h e f or m, 7 4   
  1 3 2 2











     ( 2. 8) 
T h e el e ctri c c h ar g e o n a c oll oi d s urf a c e r e cr uits i o ns fr o m t h e s urr o u n di n g m e di a 
t o f or m a n el e ctri c ‘ d o u bl e l a y er’. O v erl a p b et w e e n t h e d o u bl e l a y ers of a dj a c e nt s urf a c es 
cr e at es a n o s m oti c i nt er a cti o n b et w e e n t h e s urf a c es, wit h h alf-s p a c e i nt er a cti o n ( E (l)) gi v e n 
b y, 
  ( ) e x pE
B
E l a l

   ( 2. 9) 
i n w hi c h B  is a c o nst a nt d et er mi n e d b y t h e m at eri al a n d s ol uti o n pr o p erti e s. El e ctr ost ati c 
r e p ulsi o n is t h e c o n v e nti o n al m et h o d of st a bili zi n g c oll oi d al dis p ersi o ns, b ut i s o nl y 
 1 1
eff e cti v e at l o w s ol uti o n i o ni c str e n gt hs (t y pi c all y b el o w ~ 1 m M) w h er e κ - 1> 1 0 n m. 
El e ctr ost ati c i nt er a cti o ns ar e n ot s uit a bl e f or st a bili zi n g c oll oi ds i n t h e p h ysi ol o gi c al 
a p pli c ati o ns st u di e d i n t his w or k, w hi c h p oss ess m u c h hi g h er i o ni c str e n gt h s of ~ 0. 1 5 M 
wit h k - 1< 1 n m.  
2. 1. 2  I nt er a cti o ns of p ol y m er b r us h c o ati n gs 
As el e ctr ost ati c i nt er a cti o ns c a n n ot st a bili z e c oll oi d al s urf a c es i n p h ysi ol o gi c al 
m e di a a n d i o ni c str e n gt h s, c oll oi ds ar e i nst e a d c o m m o nl y c o v er e d wit h p ol y m er l a y ers t o 
a ct as a st eri c b arri er pr e v e nti n g f or ei g n m ol e c ul e s fr o m a p pr o a c hi n g t h e c oll oi d s urf a c e. 2 4  
U n d er c o n diti o ns w h er e t h e p ol y m er’s r a di u s of g yr ati o n R G  e x c e e ds t h e m e a n c h ai n 
s p a ci n g σ - 1/ 2, l at er al i nt er a cti o ns b et w e e n p ol y m er c h ai ns c a us e t h e p ol y m er t o e xt e n d i nt o 
s ol uti o n. T his is t h e p ol y m er ‘ br us h’ r e gi m e, a n d cr e at es a str o n g os m oti c r e p ulsi o n u p o n 
a p pr o a c h t o t h e c oll oi d s urf a c e. L a y ers f or m e d fr o m fl e xi bl e, u n c h ar g e d, a n d w ell s ol v at e d 
p ol y m ers ( c o m m o n pr o p erti e s of t h e m or e eff e cti v e br us h es) g e n er all y p os s ess a q u a dr ati c 
m o n o m er d e nsit y pr ofil e a w a y fr o m t h e c o at e d s urf a c e. T h e m e c h a ni c s of s u c h a p ol y m er 
br us h o n a fl at s urf a c e w er e first d es cri b e d s elf- c o nsist e ntl y a n d a n al yti c all y b y Mil n er, 
Witt e n a n d C at es. 2 2  Mil n er’s c o nti n u u m d es cri pti o n r el at e d t h e fr e e e n er g y p er ar e a f a n d 
t hi c k n ess L  of a c o m pr ess e d br us h t o t h e u n c o m pr ess e d fr e e e n er g y p er ar e a f0  (f0 ≤  f) a n d 
t hi c k n ess L 0  (L  ≤  L0 ) as, 










    
      
     
 ( 2. 1 0) 
Usi n g E q. ( 2. 5), t h e h alf-s p a c e i nt er a cti o n f or s urf a c es wit h p ol y m er c o ati n gs at 
s e p ar ati o n l is gi v e n b y t h e p ol y m er p ot e nti al f( L)-f( L0 ) f or e a c h s urf a c e,7 6  
 1 2
          1 1 0 2 2 0E l f L f L f L f L     ( 2. 1 1) 
T h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n h as b e e n s h o w n t o b e g e n er all y v ali d f or p ol y m er br us h es 
o n c oll oi ds w h er e a > 1 0 L 0 .7 7 – 7 9  F or o v erl a p pi n g s urf a c es wit h i d e nti c al p ol y m er c o ati n gs 
(i. e. f1 (L ) =f2 (L )) a n d f or s p h er e- pl a n e g e o m etr y, t h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n c a n b e s ol v e d 
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   
       
           
        

 ( 2. 1 2) 
H er e L 0  a n d f0  ar e us e d as c o nti n u u m p ar a m et ers t o d es cri b e t h e i nt er a cti o ns of t h e p ol y m er 
br us h s urf a c e. H o w e v er Mil n er als o r el at e d t h e m t o t h e m ol e c ul ar-s c al e p ar a m et ers of gr aft 
d e nsit y σ ( c h ai ns/ ar e a), K u h n l e n gt h L k , e x cl u d e d v ol u m e w , a n d n u m b er of K u h n s e g m e nts 
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 ( 2. 1 3) 
  










   
   
 ( 2. 1 4) 
Of t h es e p ar a m et ers, w  a n d L k  ar e c o m m o nl y m e as ur e d s ol uti o n p ar a m et ers wit h o nl y a 
w e a k c o n c e ntr ati o n d e p e n d e n c e i n t h e s e mi-fl e xi bl e c o n c e ntr ati o n r e gi m e of p ol y m er 
br us h es. n k  is e asil y d et er mi n e d f or t h e w ell- c h ar a ct eri z e d gr aft-t o a n d p h ysi s or b e d br us h es 
i n o ur st u di e s w h e n L k , n , a n d t h e m o n o m er c h e mi str y is k n o w n. O nl y σ r e m ai ns u n k n o w n 
f or t h e m aj orit y of s yst e ms i n t his diss ert ati o n. 
T h e d es cri pti o n of i nt er a cti o ns b et w e e n i d e nti c al br us h es i n E q. ( 2. 1 2)  is 
i n a p pr o pri at e f or m a n y a p pli c ati o ns, w hi c h t y pi c all y r e q uir e a c oll oi d t o i nt er a ct wit h a n 
 1 3
e x o g e n o us s urf a c e of diff eri n g s urf a c e c h e mistr y. T h e first st e p t o w ar ds d es cri bi n g s u c h 
i nt er a cti o ns b et w e e n as y m m etri c p ol y m er l a y er s is t o a p pr o xi m at e E q. ( 2. 1 0) as a n 
e x p o n e nti al d e c a y, 8 0  
 0
0









   ( 2. 1 5) 
w hi c h is v ali d f or m o d er at e c o m pr essi o ns of L/ L 0  > 0. 5.   a n d γ ar e c o nst a nts t h at d es cri b e 
t h e d e c a y pr ofil e of m o n o m er c o n c e ntr ati o n at t h e br us h p eri p h er y, wit h v al u es of 1 0. 6 a n d 
7. 4 r es p e cti v el y f or t h e q u a dr ati c c o n c e ntr ati o n pr ofil e i n Mil n er’s t h e or y.  
T w o p ol y m er l a y ers, p 1  a n d p2 , e x p eri e n c e a n i d e nti c al c o m pr essi o n f or c e u n d er 
c o nt a ct. T his all o ws s ol vi n g f or t h e n et s e p ar ati o n fr o m t h e c o m pr es s e d p ol y m er l a y er 
t hi c k n ess L i of e a c h l a y er u n d er c o m pr essi o n f or c e F , 
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 ( 2. 1 6) 
F or s p h er e- pl at e g e o m etr y, t h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n is t h e n s ol v e d f or t w o as y m m etri c 
p ol y m er br us h es u n d er c o m pr essi o n as, 8 0  
  0,1 0,1 0, 2 0, 2 0, 1 0, 2/( ) / ( ), 1 2 0, 1 0, 2
0, 1 0, 2
( ) 8 e x pp A
h
U h a
      
  
 
   
        
 ( 2. 1 7) 
i n w hi c h λi = L 0,i  / γi a n d Λi = Γi f0 ,i. T his a p pr o a c h off ers a tr a ct a bl e m et h o d f or a n al y zi n g 
p ol y m er br us h i nt er a cti o ns b et w e e n s urf a c es of diff eri n g c h e mistri es ( e. g. ‘ as y m m etri c’ 
s urf a c es).  
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2. 1. 3  Err or i n m e as ur e d diff usi o n tr aj e ct ori es 
T h e t h e or y i n C h. 2. 1. 1- 2. 1. 2 is s uffi ci e nt t o d e s cri b e t h e t h e or eti c al c oll oi d al 
p ot e nti al, a n d c a n b e us e d t o a c c ur at el y i nt er pr et p arti cl e diff usi o n if m e as ur e d wit h p erf e ct 
r es ol uti o n. H o w e v er, e a c h i n di vi d u al p ositi o n m e as ur e m e nts al o n g a diff usi o n tr aj e ct or y 
h a v e a n err or t h at dist orts t h e m e as ur e d pr ofil e. T h e c o ntri b uti o n of t his p oi nt m e as ur e m e nt 
err or is a c c o m m o d at e d u si n g c o n v ol uti o n of n ois e g (h , ξ ) i nt o t h e t h e or eti c al pr o b a bilit y 
distri b uti o n p T  
 
   c  T ,p p h g h l dl   ( 2. 1 8) 
H er e t h e n ois e i s g (l), wit h st a n d ar d d e vi ati o n, ξ  is ass u m e d t o b e G a us si a n. ξ  is us e d wit hi n 
a n arr o w r a n g e of 8- 1 1 n m as esti m at e d fr o m i n d e p e n d e nt c h ar a ct eri z ati o n. T h e t h e or eti c al 
p ot e nti al wit h m e as ur e m e nt err or is esti m at e d fr o m p c  usi n g t h e B olt z m a n distri b uti o n, E q. 
( 2. 1). 
2. 2  N o n e q uili b ri u m C oll oi d al D y n a mi cs 
T h e t h e ori es i n t h e pr e vi o us s e cti o n ar e s uffi ci e nt f or a n al y zi n g c oll oi d diff u si o n t o 
e xtr a ct i nt er a cti o ns a n d b e h a vi or at e q uili bri u m. T his s e cti o n e xt e n ds t h at a n al ysis wit h a 
n o n- e q uili bri u m i nt er pr et ati o n of diff usi o n t h at c a n i nf er i nf or m ati o n o n a p arti cl e’s 
h y dr o d y n a mi cs.  
2. 2. 1  L a n g e vi n d y n a mi cs 
A c oll oi d al p arti cl e i n a fl ui d is a ct e d u p o n b y ( 1) c o ns er v ati v e f or c es, i. e. t h e 
p ositi o n al d eri v ati v e of t h e e q uili bri u m i nt er a cti o n p ot e nti als d es cri b e d i n s e cti o n 2. 1; ( 2) 
a r a n d o m f or c e d u e t o as y m m etri c b o m b ar d m e nt b y s urr o u n di n g s ol v e nt; a n d ( 3) a dr a g 
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f or c e c a us e d b y dis pl a c e m e nt of s ol v e nt d uri n g p arti cl e m o v e m e nt. 8 1  T o g et h er, t his is 
d es cri b e d usi n g t h e L a n g e vi n e q u ati o n, 8 2  




m r  R t  U r
dt dt
       ( 2. 1 9) 
i n w hi c h m  is t h e o bj e ct m ass, r  is t h e p ositi o n, γ  is a dr a g c o effi ci e nt, a n d R  is a r a n d o m 
f or c e. T h e r a n d o m f or c e a n d dr a g ar e c o u pl e d f or a s yst e m at e q uili bri u m, wit h m e a n a n d 
c o v ari a n c e t y pi c all y gi v e n b y 
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  ( 2. 2 0) 
i n w hi c h δ  is t h e Dir a c d elt a f u n cti o n. 
E q. ( 2. 1 9) is a st o c h a sti c diff er e nti al e q u ati o n d es cri bi n g t h e e q u ati o n of m oti o n of 
a n i n di vi d u al o bj e ct o v er ti m e. F or a n i n vis ci d s yst e m d 2 r/ dt2 = 0, a n d n u m eri c al i nt e gr ati o n 
o v er ti m e ( e. g. Br o w ni a n D y n a mi cs, B D) c a n g e n er at e i n di vi d u al r e ali z ati o ns of a c oll oi d al 
tr aj e ct or y. W h e n s ol v e d f or a st atisti c all y r eli a bl e d ur ati o n a n d n u m b er of c oll oi ds, B D c a n 
g e n er at e i nf or m ati o n o n t h e tr a nsiti o ns b et w e e n p ositi o ns a n d st at es, a s w ell as t h e 
e v ol uti o n of pr o b a bilit y i n a st o c h asti c s yst e m.  
2. 2. 2  S m ol u c h o ws ki d y n a mi cs 
T h e L a n g e vi n d es cri pti o n is a c o ars e- gr ai ni n g a p pr o a c h t h at d es cri b es t h e m oti o n 
of i n di vi d u al st o c h asti c o bj e cts o v er ti m e. A n alt er n ati v e a p pr o a c h is t o d es cri b e t h e 
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e v ol uti o n of m a cr os c o pi c c h ar a ct eristi cs o v er ti m e. I n o n e di m e nsi o n, t h e e v ol uti o n of 






( ) ( )
p x t
D x  D x p
t x x
   
  
   
 ( 2. 2 1)  
i n w hi c h p  is pr o b a bilit y. D 1  a n d D 2  ar e k n o w n as t h e drift a n d diff usi o n c o effi ci e nt s, 
r es p e cti v el y, a n d c a pt ur e t h e p ositi o n- d e p e n d e nt m e a n a n d c o v ari a n c e of pr o b a bilit y 
e v ol uti o n i n t h e s yst e m. 
T h e r a n d o m a n d dr a g f or c es ar e c o u pl e d f or a s yst e m at e q uili bri u m ( E q. ( 2. 2 0), 
i. e. o b e yi n g d et ail e d b al a n c e, ∂ p ( x)/∂ t= 0). T his si m plifi es E q. ( 2. 2 1) t o t h e S m ol u c h o ws ki 
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 ( 2. 2 2) 
2. 2. 3  H y dr o d y n a mi c c oll oi d al i nt er a cti o ns 
T h e diff usi vit y of a s p h er e i n a n u n b o u n d e d m e di u m is gi v e n b y t h e St o k es- Ei nst ei n 






  ( 2. 2 3)  
i n w hi c h µ is t h e fl ui d vis c osit y. A p arti cl e n e ar a n ot h er o bj e ct e x p eri e n c es dr a g, w hi c h 
c a n b e r e pr es e nt e d b y a dr a g c o effi ci e nt, 
 0( )d ijD c r D  ( 2. 2 4) 
M ost c as es i n t his w or k c o n c er n t h e diff usi o n of a p arti cl e a dj a c e nt t o a fl at pl a n e (i. e. 
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a b o v e a gl ass sli d e). T his pr o bl e m h as b e e n s ol v e d e x a ctl y, 8 3  wit h r ati o n al fits t o t h e e x a ct 
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 ( 2. 2 6) 
i n w hi c h ω =h /a h , t h e h ei g ht of t h e c oll oi d a b o v e t h e pl a n e s c al e d b y its h y dr o d y n a mi c 
r a di u s. 
E q u ati o n C h a pt er ( N e xt) S e cti o n 1   
 1 8
3  M E T H O D S A N D M A T E RI A L S 
T his t h esis us es v ari o us p ol y m er a n d c oll oi d al c h ar a ct eri z ati o n t o ols t o i nf er t h e 
pr o p erti es a n d i nt er a cti o ns b et w e e n c oll oi d s, p ol y m ers, a n d bi o m at eri als of i nt er est. T his 
c h a pt er o utli n es t h e g e n er al e x p eri m e nt al t o ol s a n d pr o c e d ur es u s e d, wit h d et ail e d 
dis c ussi o n of a n al ysi s a n d r es ults i n C h a pt ers 4- 7.  
3. 1  M at e ri als  
All m at eri als a n d v e n d or i nf or m ati o n ar e list e d i n T a bl e 3. 1 . M at eri als w er e us e d 
as r e c ei v e d u nl ess n ot e d ot h er wis e. D ei o ni z e d w at er ( DI) w as o bt ai n e d fr o m a Milli- Q 
N a n o s yst e m. 
T a bl e 3. 1  M at eri al s u s e d i n t hi s st u d y. 
n a m e  c o m p a n y  p a rt #  
1. 6 µ m Si O 2 B a n gs L a b or at ori es S S 0 3 
2. 3 µ m Si O 2 B a n gs L a b or at ori es  S S 0 4 N 
3. 2 µ m Si O 2 B a n gs L a b or at ori es  S S 0 5 N 
4. 1 µ m Si O 2 B a n gs L a b or at ori es  S S 0 5 N 
5. 2 µ m Si O 2 B a n gs L a b or at ori es  S S 0 6 N 
0. 4 µ m S ulf at e L at e x ( P S)  T h er m ofis h er I n vitr o g e n  S 3 7 4 9 1 
0. 1 2 µ m S ulf at e L at e x ( P S)  T h er m ofis h er I n vitr o g e n  S 3 7 2 0 4 
m P E G N H S Fis h er S ci e ntifi c 8 5 9 7 3 
1 0 0 k D a H y al ur o n a n R & D s yst e ms G L R 0 0 4 
1 0 0 0 k D a H y al ur o n a n R & D s yst e ms G L R 0 0 2 
2 0 k D a H y al ur o n a n R & D s yst e ms G L R 0 0 1 
B o vi n e s er u m al b u mi n ( B S A)  Si g m a- Al dri c h A 2 0 5 8 
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P or ci n e- d eri v e d m u c us Si g m a- Al dri c h M 1 7 7 8 
N -( 3- di m et h yl a mi n o pr o p yl)-N ′-
et h yl c ar b o dii mi d e h y dr o c hl ori d e 
( E D C) 
Si g m a- Al dri c h  E 6 3 8 3- 5 G 
N- h y dr o x ys u c ci ni mi d e ( N H S)  Fis h er S ci e ntifi c  A C 1 5 7 2 7 0 2 5 0 
( 3- a mi n o pr o p yl)tri et h o x ysil a n e 
( A P T E S) 
Si g m a- Al dri c h  4 4 0 1 4 0- 1 0 0 M L 
t etr a et h yl ort h osili c at e ( T E O S)  Si g m a- Al dri c h  1 3 1 9 0 3- 5 0 0 M L 
P h os p h at e b uff er e d s ali n e, p H 7. 2 
( P B S) 
Fis h er S ci e ntifi c  2 0- 0 1 2- 0 4 3 
N a Cl Si g m a- Al dri c h S 5 7 6 5 3 
di h y dr o g e n s o di u m p h os p h at e  Si g m a- Al dri c h S 3 1 3 9 
0. 2 2 µ m c ell ul os e a c et at e filt er  Fis h er S ci e ntifi c  F 7 6 4 8- 5 0 E A 
S ulf uri c a ci d Fis h er S ci e ntifi c  A C 3 0 2 0 7- 0 0 2 6 
2, 2, 2-trifl u or o et h a n ol Fis h er S ci e ntifi c  A A A 1 0 7 8 8 0 B 
nitr o g e n Air g as C G A- 5 8 0 
Si O 2  sli d es Fis h er S ci e ntifi c  1 2- 5 4 9- 3 
c o v ersli ps ( V W R) Fis h er S ci e ntifi c 2 1 2 9 9 
5 m m vit o n o-ri n g M c M ast er 9 2 6 3 k 2 8 5 
1 0 m m vit o n o-ri n g M c M ast er 9 2 6 3 K 2 8 6 
v a c u u m gr e as e Fis h er S ci e ntifi c  1 4- 6 3 5- 5 D 
F ol d e d C a pill ar y Z et a C ell  M al v er n D T S 1 0 7 0 
 
3. 1. 1  C oll oi ds 
Sili c a ( Si O 2 ) c oll oi ds of b et w e e n 1. 6- 5. 2 µ m n o mi n al di a m et ers w er e p ur c h as e d 
fr o m B a n gs l a bs. Si O2  c oll oi ds of b et w e e n 5 0- 1 0 0 0 n m di a m et er w er e s y nt h esi z e d usi n g 
 2 0
t h e w ell- k n o w n St o b er s y nt h esis. Bri efl y, d ei o ni z e d w at er, m et h a n ol, a m m o ni a, a n d 
t etr a et h yl ort h osili c at e ( T E O S) w er e c o m bi n e d i n r ati os f oll o wi n g p u blis h e d g ui d eli n es t o 
s y nt h esi z e p arti cl es of a gi v e n si z e. 8 5  T h e mi xt ur e w as all o w e d t o r e a ct f or at l e ast 4 h o urs, 
a n d p urifi e d b y at l e ast 5 c y cl es of c e ntrif u g ati o n, r e m o v al of t h e s u p er n at a nt, r e- dis p ersi o n 
i n et h a n ol, a n d st or a g e at 4o C. 
Si O 2  c oll oi ds w er e r e n d er e d h y dr o p h o bi c vi a r e a cti o n wit h 1- o ct a d e c a n ol. C oll oi ds 
w er e dis p ers e d i n DI (t y pi c all y 1 m L of 0. 0 1- 1 % v/ v). P arti cl es w er e p urifi e d b y 5 c y cl es 
of c e ntrif u g ati o n a n d r e- dis p ersi o n i n DI, a n d at l e ast 8 c y cl es of c e ntrif u g ati o n a n d r e-
dis p ersi o n i n 2 0 0 pr o of et h a n ol. T h e p urifi e d p arti cl es w er e tr a nsf err e d t o a r o u n d- b ott o m 
fl as k wit h 5 0 m L et h a n ol a n d 1 p ell et of o ct a d e c a n ol ( a p pr o xi m at el y 2 0 m g). T h e fl a s k w as 
p ur g e d wit h N 2 , a n d t h e mi xt ur e w as h e at e d t o 8 0o C i n a n oil b at h. F oll o wi n g diss ol uti o n 
of o ct a d e c a n ol a n d s u bs e q u e nt e v a p or ati o n of t h e et h a n ol, t h e mi xt ur e w as f urt h er h e at e d 
t o b et w e e n 1 2 0- 1 5 0o C a n d m ai nt ai n e d f or 3- 4 h o urs. P arti cl es w er e r e c o v er e d i n et h a n ol, 
wit h s u bs e q u e nt p urifi c ati o n b y ( 1) 5 c y cl e s of (i) b at h s o ni c ati o n a n d (ii) c e ntrif u g ati o n 
a n d r e- dis p ersi o n i n c hl or of or m, a n d ( 2) 8 c y cl es of (i) b at h s o ni c ati o n a n d (ii) 
c e ntrif u g ati o n a n d r e- dis p ersi o n i n et h a n ol. P arti cl es t y pi c all y dis pl a y e d a sli g ht 
p ol y dis p ersit y i n cr e as e vi a D L S, fr o m P DI ~ 0. 0 5 b ef or e t h e r e a cti o n t o P DI ~ 0. 1 5 aft er t h e 
r e a cti o n. C ar e w as t a k e n t o pr e v e nt fl ui d c a vit ati o n d uri n g t h e i niti al r e a cti o n st a g e, w hi c h 
dis p ers e d p arti cl es t o p o orl y h e at e d ar e as of t h e vi al a n d si g nifi c a ntl y d e cr e a s e d t h e c o ati n g 
q u alit y. 
O ct a d e c a n ol- c o at e d sili c a w er e u ns uit a bl e f or d y n a mi c li g ht s c att eri n g d u e t o t h e 
i n cr e as e i n P DI d uri n g t h e o ct a d e c a n ol r e a cti o n. S ulf o pr o p yl-f u n cti o n ali z e d p ol yst yr e n e 
l at e x of 1 0 0- 4 0 0 n m di a m et er w er e i n st e a d us e d as m o n o dis p ers e h y dr o p h o bi c c oll oi ds. 
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P ol yst yr e n e p arti cl es w er e st or e d i n et h a n ol, a n d tr a nsf err e d t o DI b ef or e us a g e usi n g 
c e ntrif u g ati o n. 
3. 1. 2  Gl ass sli d es 
Gl ass sli d es w er e cl e a n e d b y s e q u e nti al b at h s o ni c ati o n ( 3 0 mi n e a c h) i n is o pr o p yl 
al c o h ol, a c et o n e, ri ns e d i n DI, a n d s o a k e d i n N o C Hr o mi x f or at l e ast 1 hr. Sli d es w er e 
ri ns e d i n DI a n d dri e d wit h N2 . T o r e n d er h y dr o p h o bi c, dri e d sli d es w er e s pi n c o at e d wit h 
3 % w/ w p ol yst yr e n e i n t ol u e n e at 3 k R P M f or 1 mi n ut e.  
T o pr es e nt N H 2  f or s u bs e q u e nt f u n cti o n ali z ati o n, dri e d sli d es or sili c a i n et h a n ol 
w er e a d d e d t o 2 % v/ v ( 3- A mi n o pr o p yl)tri et h o x ysil a n e ( A P T E S) i n t ol u e n e at r o o m 
t e m p er at ur e. Aft er 1 6 h o urs, sli d es w er e s e q u e nti all y ri ns e d wit h t ol u e n e, is o pr o p yl 
al c o h ol, DI, dri e d wit h N 2 , a n d b a k e d at 8 0o C f or 1 h o ur. F oll o wi n g t h e r e a cti o n, N H 2 -
pr es e nti n g sili c a c oll oi ds w er e s o ni c at e d, c e ntrif u g e d, a n d r e- dis p ers e d i n et h a n ol 5 ti m es. 
N H 2 - c o at e d c oll oi ds a n d sli d es w er e st or e d i n Et O H f or n o m or e t h a n 1 2 h o urs b ef or e us a g e 
d u e t o li mit e d c h e mi c al st a bilit y of t h e N H 2  gr o u p. 
Sli d es w er e f u n cti o n ali z e d wit h 5 m m I D Vit o n o-ri n gs t o m a k e b at c h- c ells t o 
c o nt ai n c oll oi d dis p ersi o ns f or o pti c al mi cr os c o p y e x p eri m e nt s. Li q ui d w a s a d d e d t o t h e 
b at c h c ells, w hi c h w er e t h e n s e al e d wit h v a c u u m gr e as e a n d c o v ersli ps pri or t o mi cr os c o p y 
e x p eri m e nt s. 
3. 1. 3  S urf a c e c o ati n gs o n sli d es a n d c oll oi ds 
A m p hi p hili c c o p ol y m er s, p or ci n e m u c us, a n d b o vi n e s er u m al b u mi n ( B S A) 
c o ati n gs w er e f or m e d vi a a ds or pti o n o nt o h y dr o p h o bi c c oll oi ds or gl ass sli d es. P ol y m er, 
m u c us, a n d B S A w er e dis s ol v e d at 1 m g/ m L. M u c us a n d B S A s ol uti o ns w er e filt er e d 
 2 2
t hr o u g h a 0. 2 2 µ m c ell ul os e a c et at e filt er t o r e d u c e bi o b ur d e n (f or B S A a n d m u c us) a n d 
i ns ol u bl e i m p uriti es (f or m u c us). C oll oi ds w er e t h e n a d d e d t o t h e a ds or b at e s ol uti o n, mi x e d 
wit h a n or bit al s h a k er f or at l e ast 2 h o urs, a n d p urifi e d usi n g at l e ast 5 c y cl es of 
c e ntrif u g ati o n a n d r e- dis p ersi o n i n t h e s ol uti o n of i nt er est. F or sli d es, a ds or b at e s ol uti o n 
w as a d d e d t o b at c h c ell s i n a h u mi difi e d, pr ot e ct e d c o nt ai n er f or at l e ast 2 h o urs. Aft er 
a ds or pti o n, t h e a ds or b at e w as ri ns e d wit h at l e ast 5 w as h es wit h t h e m e as ur e m e nt s ol uti o n 
of i nt er est. 
H y al ur o n a n c o ati n gs w er e f or m e d b y c h e mis or pti o n a n d cr os s-li n ki n g usi n g 
c ar b o dii mi d e c o u pli n g. 1 0 0 k D a h y al ur o n a n w as dis s ol v e d at 1 0 m g/ m L i n 1 5 0 m M N a Cl, 
2 m M H e p es, p H 5. 5, a n d filt er e d t hr o u g h a 0. 2 2 u m filt er. N- h y dr o x ys u c ci ni mi d e ( N H S), 
a n d 1-( 3- Di m et h yl a mi n o pr o p yl)- 3- et h yl c ar b o dii mi d e ( E D C) w er e q ui c kl y a d d e d t o t h e 
h y al ur o n a n s ol uti o n t o a fi n al c o n c e ntr ati o n of 0. 0 5 M E D C, 0. 0 5 M N H S, a n d 4 m g/ m L 
h y al ur o n a n. T h e mi xt ur e w as q ui c kl y a d d e d t o pr e p ar e d b at c h c ells o n N H 2  pr es e nti n g 
sli d es, or t o dri e d N H 2 - pr es e nti n g c oll oi ds. T h e r e a cti o n w as t er mi n at e d aft er 4 h o urs, wit h 
w as hi n g of c oll oi ds or sli d es wit h t h e s ol uti o n of i nt er e st f or m e as ur e m e nts. 
3. 1. 4  P ol y m ers 
P E O- b- P P O- b- P E O Pl ur o ni c ™ p ol y m ers w er e g e n er o usl y d o n at e d b y B A S F, a n d 
h er ei n r ef err e d t o as P E O c o p ol y m ers. P E O c o p ol y m ers w er e o bt ai n e d wit h v ari o us 
m ol e c ul ar w ei g ht v ari a nt s of t h e P E O a n d P P O bl o c ks, w hi c h i nfl u e n c e t h e a ds or pti o n a n d 
ar c hit e ct ur al pr o p erti es of t h e p ol y m ers w h e n a ds or b e d o nt o a h y dr o p h o bi c s urf a c e. P E O 
c o p ol y m ers h a v e a w ell- d o c u m e nt e d hist or y of u s a g e as a ntif o a mi n g, mi c elli z ati o n, a n d 
st a bili zi n g a g e nts. T h eir r el e v a nt lit er at ur e a n d c h ar a ct eri z ati o n i nf or m ati o n f or t his t h esis 
is gi v e n i n T a bl e 3. 2 . 
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T a bl e 3. 2  Pr o p erti e s of P E O- b- P P O- b- P E O p ol y m er s, g e n er o u sl y d o n at e d b y B A S F C or p or ati o n 
 
P M P C- b- P P O- b- P M P C a n d P M A P S- b- P P O- b- P M A P S ( h er ei n r ef err e d t o as 
P M P C or P M A P S c o p ol y m er) v ari a nts of t h e P E O c o p ol y m ers w er e s y nt h esi z e d b y 
c oll a b or at ors i n t h e M. H err er a- Al o ns o l a b. T h e s y nt h esis pr o c e d ur e us e d a cti v at or 
r e g e n er at e d b y el e ctr o n tr a nsf er- at o m tr a nsf er r a di c al p ol y m eri z ati o n ( A R G E T- A T R P) t o 
p ol y m eri z e M P C or M A P S m o n o m er o nt o a Br- P P O 4 9 - Br m a cr oi niti at or. F oll o wi n g 
p ol y m eri z ati o n, p ol y m er w as p urifi e d usi n g pr e ci pit ati o n of t h e c o p ol y m er, di al ysis i n DI, 
a n d l y o p hili z ati o n. 
F or P M P C c o p ol y m ers, N M R w as us e d t o d et er mi n e t h e n u m b er- a v er a g e d d e gr e e 
of p ol y m eri z ati o n ( n ), a n d g e n er all y a gr e e d t o wit hi n 5 % of t h e gr a vi m etri c all y d et er mi n e d 
yi el d. F or P M A P S, yi el d o nl y w as us e d t o d et er mi n e t h e n u m b er- a v er a g e d d e gr e e of 
P ol y m er M w / Mn   σ ( n m- 2)c R G  P E O ( n m) 
P E O 1 4 1 -b - P P O5 1 -b - P E O1 4 1   1. 2a 0. 1 2  a, 0. 1 8b  4. 3 
P E O 1 1 1 - b- P P O4 7 - b- P E O1 1 1   1. 1a 0. 1 2 a 3. 9 
P E O 1 0 3 - b- P P O3 9 - b- P E O1 0 3   1. 1a 0. 1 1 a 3. 7 
P E O 1 0 0 - b- P P O6 5 - b- P E O1 0 0     
P E O 7 6 - b- P P O2 9 - b- P E O7 6   1. 1a 0. 1 3 a 2. 8 
P E O 6 2 - b- P P O4 0 - b- P E O6 2   1. 1a 0. 1 7 a 2. 8 
P E O 3 7 - b- P P O5 6 - b- P E O3 7   0. 1 9 a , 0. 2 4b  2. 2 
P E O 2 7 - b- P P O6 1 - b- P E O2 7   0. 3 a 2. 1 
P E O 2 6 - b- P P O4 0 - b- P E O2 6   1. 2a 0. 2 3 a  
P E O 1 7 - b- P P O6 0 - b- P E O1 7     
a. S h ar et al.   
b. Br a n d a ni et al.  
c. A d s or pti o n d e nsit y of c o p ol y m er o nt o a h y dr o p h o bi c s urf a c e ( c o p ol y m er c h ai n s / n m 2 ) 
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p ol y m eri z ati o n d u e t o N M R si g n al o v erl a p b et w e e n i m p ort a nt P M A P S p e a ks a n d t h e N M R 
s ol v e nt. St ati c li g ht s c att eri n g w as us e d t o d et er mi n e t h e w ei g ht- a v er a g e d d e gr e e of 
p ol y m eri z ati o n ( n w ) f or b ot h P M P C a n d P M A P S c o p ol y m ers. T h e r el e v a nt c h ar a ct eri z ati o n 
i nf or m ati o n of P M P C a n d P M A P S c o p ol y m er s ar e list e d i n T a bl e 3. 3 . 
T a bl e 3. 3.  Pr o p erti e s of P M P C a n d P M A P S c o p ol y m er s. 
p ol y m er 
r ef err e d t o 
as 
M n a / k D a M n /M w  
A 2  /  
( m ol m L g- 2)b  
P M P C 8 0 - b- P P O4 9 - b- P M P C8 0  P M P C 8 0  4 0. 1  1. 3  1. 0 × 1 0 - 2 
P M P C 7 3 - b- P P O4 9 - b- P M P C7 3  P M P C 7 3  3 6. 8  1. 1 1. 2 × 1 0 - 2 
P M P C 5 7 - b- P P O4 9 - b- P M P C5 7  P M P C 5 7  2 9. 3  1. 4  5. 0 × 1 0 - 4 
P M P C 2 8 - b- P P O4 9 - b- P M P C2 8  P M P C 2 8  1 5. 8  1. 0 8  1. 1 × 1 0 - 2 
P M P C 1 0 - b- P P O4 9 - b- P M P C1 0   P M P C1 0   7. 5     
P M A P S 9 0 - b- P P O4 9 - b- P M A P S9 0  P M A P S9 0   6 0. 2  1. 3   
P M A P S 5 1 - b- P P O4 9 - b- P M A P S5 1  P M A P S5 1   3 5. 3     
P M A P S 2 9 - b- P P O4 9 - b- P M A P S2 9  P M A P S2 9   2 1. 3  1. 4   
a  1 H N M R ( m et h a n ol- d 4) 
b  S L S ( T F E) 
c  Mw ( S L S)/ Mn ( 1 H N M R) 
 
    
I n d et ail, Br- P P O- Br m a cr oi niti at or w as pr e p ar e d b y diss ol vi n g P P O 4 9  (M n  ~ 2 7 0 0 
g/ m ol, Si g m a) i n a n h y dr o us t ol u e n e a n d distill ati o n at 9 0 o C a n d 1 0 0 m T orr f or 1 h t o 
r e m o v e r esi d u al w at er. T h e fl as k w as s u b m er g e d i n a n i c e b at h wit h 4 m ol ar e q ui v al e nts 
of tri m et h yl a mi n e ( T E A), f oll o w e d b y dr o p wis e a d diti o n of 4 m ol ar e q ui v al e nts of 2-
br o m ois o b ut yr yl br o mi d e ( BI B B). T h e r e a cti o n w a s r u n f or 2 4 h at 2 0 o C, aft er w hi c h ti m e 
t h e mi xt ur e w as filt er e d t o r e m o v e t h e i ns ol u bl e h y dr o br o mi d e s alts. Aft er filtr ati o n, t h e 
r e a cti o n mi xt ur e w as stirr e d wit h a cti v at e d c ar b o n, filt er e d a g ai n a n d dri e d u n d er v a c u u m. 
T h e cr u d e pr o d u ct w as mi x e d wit h p H 9 w at er ( 3 0 0 m L) a n d e xtr a ct e d s e v er al ti m es wit h 
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di c hl or o m et h a n e ( D C M). T h e or g a ni c l a y er w as f urt h er b a c k w as h e d wit h 0. 5 M s o di u m 
bi c ar b o n at e, bri n e ( 5 M N a Cl) a n d w at er, a n d t h e n dri e d wit h M g S O 4  t o r e m o v e tr a c es of 
w at er. T h e or g a ni c mi xt ur e w as t h e n filt er e d t o r e m o v e M g S O 4  a n d dri e d u n d er v a c u u m. 
T h e d e gr e e of est erifi c ati o n w as c al c ul at e d t o b e 1 0 0 % b as e d o n t h e dis a p p e ar a n c e of t h e 
h y dr o x yl p e a k at 4. 4 1 p p m. 
I n d et ail, M P C a n d M A P S w er e p ol y m eri z e d o nt o t h e Br- P P O- Br m a cr oi niti at or b y 
A R G E T- A T R P. F or t his, P P O 4 9  m a cr oi niti at or ( Br- P P O4 9 - Br) ( 5 0 m g, 0. 0 1 6 m m ol) a n d 
M P C ( 9 5 3 m g, 3. 2 3 m m ol, 1 0 0 m ol e q. t o - Br) w er e dis s ol v e d i n m et h a n ol ( 3 m L). Tris( 2-
p yri d yl m et h yl) a mi n e ( T P M A) li g a n d a n d as c or bi c A ci d (r e d u ci n g a g e nt) w er e als o 
pr e p ar e d i n m et h a n ol at 1 0 m g/ m L e a c h. Ali q u ots of t h e T P M A s ol uti o n ( 1 8 7 μ L, 6. 5 μ m ol, 
1 0 m ol e q. t o C u) a n d as c or bi c a ci d s ol uti o ns ( 1 1 4 μ L, 6. 5 μ m ol, 1 0 m ol e q. t o C u) w er e 
a d d e d t o t h e fl as k t h at c o nt ai n e d t h e m a cr oi niti at or a n d m o n o m er, s e al e d, a n d b u b bl e d wit h 
ar g o n f or 4 0 mi n at r o o m t e m p er at ur e. S e p ar at el y, a st o c k s ol uti o n of C u Br 2  c at al yst w as 
pr e p ar e d i n m et h a n ol at 2 m g/ m L a n d b u b bl e d u n d er nitr o g e n f or 3 0 mi n. T h e fl as k 
c o nt ai ni n g m a cr oi niti at or, M P C, T M P A a n d as c or bi c a ci d w as i m m ers e d i n a n oil b at h s et 
at 4 0 o C a n d t h e r e a g e nts w er e all o w e d t o h o m o g e ni z e u n d er vi g or o us ar g o n fl o w f or ~ 2 
mi n. P ol y m eri z ati o n w as st art e d b y t h e a d diti o n of C u Br 2  s ol uti o n ( 7 2 μ L, 0. 6 5 μ m ol, 2 0 0 
p p m r el ati v e t o M P C) vi a a d e g ass e d g asti g ht s yri n g e. P ol y m eri z ati o n w a s c arri e d o ut at 
4 0 o C f or 1 8 h o ur a n d st o p p e d b y i m m ersi n g t h e fl as k i n a n i c e b at h a n d o p e ni n g it t o 
at m os p h er e. T h e pr o d u ct w as p urifi e d b y di al ysis a g ai nst first m et h a n ol a n d t h e n a g ai nst 
n a n o p ur e w at er a n d r e c o v er e d b y l y o p hili z ati o n.  
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3. 2  C h a r a ct e ri z ati o n M et h o ds 
3. 2. 1  T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr os c o p y 
T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr o s c o p y ( TI R M) r e c or d e d t h e diff usi o n of mi cr o n-si z e d 
c oll oi ds a cr oss pl a n ar s urf a c es. Vi d e os w er e c oll e ct e d usi n g a n o pti c al mi cr os c o p e 
( A xi o pl a n 2, Z eiss) e q ui p p e d wit h a 4 0×  o pti c al o bj e cti v e ( L D Pl a n- N E O F L U A R) a n d a 
c h ar g e c o u pl e d d e vi c e ( C C D) c a m er a ( O R C A- E R, H a m a m ats u). I m a g es w er e r e c or d e d at 
4 bi n ni n g a n d 3 0 ms r e c or di n g r at e. S a m pl es w er e ill u mi n at e d b y usi n g a 6 3 3 n m H e N e 
l as er ( M ell es Gri ot) t o e x cit e a n e v a n es c e nt w a v e o nt o a 6 8o  d o v et ail pris m o pti c all y 
c o u pl e d t o a gl a ss sli d e. T h e e v a n es c e nt w a v e w as e x cit e d at t h e i nt erf a c e b et w e e n t h e gl a ss 
sli d e a n d li q ui d i n b at c h c ell, s c att eri n g li g ht off of c oll oi ds n e ar t h e sli d e-li q ui d i nt erf a c e. 
A s c h e m ati c of t h e TI R M s et u p is gi v e n i n Fi g. 3. 1 . 
 
Fi g. 3. 1  S c h e m ati c of TI R M s et u p.  A n e v a n e s c e nt w a v e i s e x cit e d al o n g t h e li q ui d- s oli d i nt erf a c e 
of a sli d e o pti c all y c o u pl e d t o a d o v e-t ail pri s m. C oll oi d s i n t h e li q ui d s c att er li g ht wit h i nt e n sit y I 
d e p e n d e nt o n t h eir s e p ar ati o n h  fr o m t h e s oli d-li q ui d i nt erf a c e. 
T h e s e p ar ati o n h  b et w e e n e a c h c oll oi d a n d t h e sli d e w as d et er mi n e d fr o m t h e 
c oll oi d’s s c att eri n g i nt e n sit y I wit h ~ 1 n m r es ol uti o n usi n g, 
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    10 e x p ( )I h I h t    ( 3. 1) 
w h er e I0  is t h e s c att eri n g i nt e nsit y at c oll oi d-sli d e c o nt a ct ( at h  = 0), a n d β is t h e e v a n es c e nt 
w a v e d e c a y l e n gt h. V al u es of β f or s ol uti o ns of 0. 0 1- 3 M [ N a Cl] ar e r e p ort e d i n T a bl e 3. 4 .  
T a bl e 3. 4 . D e p e n d e n c e of t h e e v a n e s c e nt w a v e d e c a y l e n gt h o n [ N a Cl] i n TI R M e x p eri m e nt s 
β / n m 1 1 2. 9  1 1 3. 6 7  1 2 5. 9 9  1 2 6. 1 9 
[ N a Cl] / M 0. 0 1 0. 1 5 1 3 
     
TI R M m e as ur e m e nts r e c or d e d vi d e os of b et w e e n 5- 1 5 mi n d ur ati o n. F or 
m e as ur e m e nts of c oll oi d al i nt er a cti o ns, e ns e m bl e- a v er a g e i nt er a cti o ns w er e t y pi c all y 
c o m p os e d of at l e ast 1 0- 2 0 p arti cl es. I nt er a cti o n p ot e nti als of i n di vi d u al c oll oi d s w er e 
d et er mi n e d u si n g t h e B olt z m a n r el ati o n ( E q. ( 2. 1)). St a bilit y a g ai nst d e p ositi o n w as 
d et er mi n e d t hr o u g h a n al ysis of c oll oi d al d e p ositi o n, wit h a d et ail e d dis c ussi o n i n C h a pt er 
5. 
3. 2. 2  D y n a mi c li g ht s c att eri n g 
D y n a mi c li g ht s c att eri n g ( D L S) w as us e d t o m e as ur e t h e si z e a n d p ol y dis p er sit y of 
dis p ersi o ns of p ol y m ers a n d c oll oi d. D L S w as c o n d u ct e d o n a M al v er n I nstr u m e nts N a n o-
Z S Z et a Si z er e q ui p p e d wit h a 4 m W H e- N e l as er o p er ati n g at 6 3 3 n m. All m e as ur e m e nt s 
w er e p erf or m e d at 2 5 ° C at a s c att eri n g a n gl e of 1 7 3 °. T h e m e a n a n d st a n d ar d d e vi ati o n i n 
h y dr o d y n a mi c di a m et er ( d h , σ h  r es p e cti v el y) of m e as ur e d dis p ersi o ns w er e d et er mi n e d 
usi n g t h e m et h o d of c u m ul a nts, a n d o nl y us e d q u a ntit ati v el y w h e n p ol y dis p ersit y i n d e x 
w as b el o w 0. 1 ( P DI = d h 2  / σ h 2 ).  
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H y dr o d y n a mi c t hi c k n ess L h  of a ds or b e d p ol y m er s or bi o m at eri als w as i nf err e d b y 
D L S. P ol y m ers or bi o m at eri als w er e a ds or b e d o nt o 1 0 0 n m P S i n DI. T h e c o ati n g 
h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess w as t h e n esti m at e d fr o m m e as ur e m e nts of b ar e a n d c o at e d 
p ol yst yr e n e p arti cl es usi n g L h  = (d h, c o at e d -d h, b ar e )/ 2. 
D L S w as als o us e d t o as s ess t h e st a bilit y of p arti cl es wit h v ari o us c o ati n gs a n d i n 
v ari o us s ol uti o n c o n diti o ns. P ol y m ers w er e a ds or b e d o nt o 1 0 0 n m a n d 4 0 0 n m P S l at e x 
p arti cl es at a hi g h c oll oi d c o n c e ntr ati o n (t y pi c all y 0. 0 1- 0. 1 % v/ v). T h e p ol y m er- c o at e d 
c oll oi ds w er e t h e n r a pi dl y dil ut e d i nt o t h e m e as ur e m e nt s ol uti o n of i nt er est, a n d m e as ur e d 
b y D L S at s p e cifi c ti m e i nt er v als o v er at l e ast 2 4 h o urs. A g gr e g ati o n of c oll oi ds w as 
i nf err e d b y a n i n cr e as e i n t h e si z e a n d p ol y dis p ersit y of dis p ersi o ns.  
3. 2. 3  Q u artz cr yst al mi cr o b al a n c e wit h dissi p ati o n 
Q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e wit h dissi p ati o n ( Q C M- D) w as us e d t o esti m at e t h e 
t hi c k n ess a n d vis c o el asti c pr o p erti e s of a n a ds or b e d p ol y m er t hi n-fil m. Q C M- D 
m e as ur e m e nts us e d a Q S e ns e i n str u m e nt e q ui p p e d wit h Si O 2  s e ns ors wit h a 5 m H z 
f u n d a m e nt al ( Bi oli n S ci e ntifi c). S e ns ors w er e cl e a n e d t hr o u g h s o ni c ati o n i n a s eri es of 
s ol v e nts (t ol u e n e, is o pr o p a n ol, a c et o n e, a n d fi n all y d ei o ni z e d w at er), dri e d u n d er N 2 , 
e x p os e d t o o x y g e n pl a s m a f or 5 mi n, a n d s pi n- c o at e d wit h 1 % w/ w p ol yst yr e n e 
( Mw = 1 9 2 k D a) i n t ol u e n e at 3 k r p m f or 1 mi n. D uri n g us e, s e ns ors w er e e q uili br at e d wit h 
d ei o ni z e d w at er f or ~ 2 h, c o nt a ct e d wit h 1 m g/ m L p ol y m er s ol uti o n f or a mi ni m u m of 1 h 
( or u ntil e q uili br ati o n), a n d w as h e d wit h d ei o ni z e d w at er ( DI) f or a mi ni m u m of 1 h. 
Fr e q u e n c y a n d dissi p ati o n d at a w er e i nt er pr et e d usi n g a K el vi n- V oi gt vis c o el a sti c m o d el 
of t h e p ol y m er l a y er as i m pl e m e nt e d i n t h e Q S e n s e s oft w ar e a n d pr e vi o usl y r e p ort e d. 8 6   
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Fi g. 3. 2.  O v er vi e w of Q u art z C r y st al Mi cr o b al a n c e wit h Di s si p ati o n.  (A ) M e a s ur e m e nt of 
p ol y m er a d s or pti o n o nt o p ol y st yr e n e- c o at e d A u s e n s or s. ( B ) Fr e q u e n c y c h a n g e of A u s e n s or 
c a u s e d b y p ol y m er a d s or pti o n. S e q u e nti al st e p s of e q uili br ati o n wit h DI, a d diti o n of 1 m g/ m L P E O 1 4 1  
i n DI, a n d ri n si n g wit h DI. M e a s ur e d ( cir cl e) a n d fit (li n e s) wit h a n e xt e n d e d V oi gt vi s c o el a sti c m o d el. 
3 r d, 5t h, 7t h, 9t h, 1 1t h s e n s or o v ert o n e s ar e bl u e, y ell o w, gr e e n, r e d, a n d bl a c k r e s p e cti v el y. 2 h o ur s 
of e q uili br ati o n i n DI pri or t o t h e e x p eri m e nt ar e n ot s h o w n. 
3. 2. 4  N u cl e ar m a g n eti c r es o n a n c e 
H y dr o g e n n u cl e ar m a g n eti c r es o n a n c e ( 1 H N M R) s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a 
Br u k er A V 4 0 0 M H z s p e ctr o m et er i n eit h er D M S O- d 6  or m et h a n ol- d4 . S p e ctr a w er e 
r ef er e n c e d t o D M S O ( 2. 5 0 p p m) or C D3 O D ( 3. 3 1 p p m). E x a m pl e N M R s p e ctr a f or t h e Br-
P P O- Br m a cr oi niti at or a n d P M P C- b- P P O- b- P M P C c o p ol y m er ar e gi v e n i n Fi g. 3. 3 . 
u nl o a d e d a d s or b e d 
p ol y m er
A u s e n s or
p ol y st yr e n e
ti m e / s















e q uili br ati o n
P E O 1 4 1 c o p ol y m er a d diti o n
DI ri n s e






Fi g. 3. 3. E x a m pl e  1 H N M R c h ar a ct eri z ati o n of P M P C- b - P P O-b - P M P C c o p ol y m er s. (A ) 
S p e ctr u m a n d p e a k a s si g n m e nt s of P P O 4 9  f u n cti o n ali z e d wit h 2- br o m oi s o b ut yr yl br o mi d e. (B ) 
S p e ctr u m a n d p e a k a s si g n m e nt s of P M P C 5 7 -b - P P O4 9 -b - P M P C5 7  c o p ol y m er aft er p urifi c ati o n t o 
r e m o v e u nr e a ct e d M P C m o n o m er. 
3. 2. 5  St ati c li g ht s c att eri n g 
St ati c li g ht s c att eri n g ( S L S) w as p erf or m e d b y c oll a b or at ors i n t h e M. H err er a-
Al o ns o l a b, a n d us e d t o m e as ur e t h e w ei g ht- a v er a g e d m ol e c ul ar w ei g ht ( M w ) of p ol y m er 
s ol uti o ns. C o p ol y m ers w er e dis s ol v e d i n trifl u or o et h a n ol ( a g o o d s ol v e nt f or P P O, P M P C, 
a n d P M A P S bl o c ks) at c o n c e ntr ati o ns b et w e e n 0. 0 5 t o 2. 5 m g/ m L a n d filt er e d t hr o u g h 
0. 4 5 µ m P V D F s yri n g e filt ers ( G e n es e e S ci e ntifi c). P ol y m er s ol uti o ns w er e i nj e ct e d wit h 
a s yri n g e p u m p ( N e w Er a P u m p S yst e m, N E- 1 0 0 0) at 0. 2 m L/ mi n a n d 2 5 ° C. 
M et h o x y p ol y et h yl e n e gl y c ol ( 5 k D a, Si g m a- Al dri c h; 5 m g/ m L s ol uti o n i n trifl u or o et h a n ol) 
w as us e d as a n or m ali z ati o n st a n d ar d, wit h R G  s et t o 2 n m. d n/ d c v al u es w er e us e d t o 
d et er mi n e p ol y m er a bs ol ut e m ol e c ul ar w ei g ht. d n/ d c w as m e as ur e d f or e a c h p ol y m er usi n g 
a n O ptil a b-r E X r efr a cti v e i n d e x d et e ct or ( W y att T e c h n ol o g y) at a w a v el e n gt h of 6 5 8 n m, 
a n d a n al y z e d usi n g Astr a 6. 1 s oft w ar e. 
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Fi g. 3. 4.  E x a m pl e st ati c li g ht s c att eri n g m e a s u r e m e nt  of P M P C5 7 -b - P P O4 9 -b - P M P C5 7  p ol y m er s 
i n trifl u or o et h a n ol. C h ar a ct eri z ati o n i nf or m ati o n i s r e p ort e d i n T a bl e 3. 3  
3. 2. 6  Criti c al mi c ell e c o n c e ntr ati o n 
Criti c al mi c ell e c o n c e ntr ati o n ( C c m c ) of t h e tri bl o c k c o p ol y m ers w er e m e as ur e d b y 
c oll a b or at ors i n t h e M. H err er a- Al o ns o l a b. C c m c w as d et er mi n e d usi n g t h e p yr e n e ass a y, 
usi n g fl u or es c e n c e s p e ctr os c o p y. F or e a c h s a m pl e, 5 0 μ L of p yr e n e s ol uti o n ( 6. 0 ⨉ 1 0 - 5M 
i n a c et o n e) w as a d d e d t o a 5 m L s ci ntill ati o n vi al a n d t h e s ol v e nt w as all o w e d t o e v a p or at e 
c o m pl et el y. Aft er 1 h o ur of e v a p or ati o n, 5 0 μ L of p ol y m er s ol uti o n of k n o w n c o n c e ntr ati o n 
( 0. 0 0 1 – 5 0 m g/ m L i n M e O H) w as a d d e d t o e a c h vi al c o nt ai ni n g p yr e n e, i m m e di at el y 
f oll o w e d b y t h e a d diti o n of 1 m L of DI. T h e s a m pl es w er e vi g or o usl y stirr e d wit h a v ort e x 
mi x er f or 1 mi n a n d l eft u n c o v er e d o v er ni g ht t o all o w f or c o m pl et e e v a p or ati o n of 
m et h a n ol. T h e fi n al c o n c e ntr ati o n of p ol y m er r a n g e d fr o m 0. 0 5 μ g/ m L t o 2. 5 m g/ m L. 
P yr e n e c o n c e ntr ati o n i n e a c h s a m pl e w as k e pt c o n st a nt at 3. 0 ×  1 0- 6 M. P yr e n e e x cit ati o n 
w as r e c or d e d fr o m 3 0 0 t o 3 6 0 n m wit h t h e b a n d wi dt h s et at 2 n m. T h e i nt e nsit y r ati o fr o m 
si g n als at 3 3 6 n m a n d 3 3 4 n m (I 3 3 6 /I3 3 4 ) w er e pl ott e d a g ai nst p ol y m er c o n c e ntr ati o n. C c m c 
v al u es w er e r e a d fr o m t h e i nt ers e cti o n b et w e e n c ur v e t a n g e nts at l o w a n d hi g h 
c o n c e ntr ati o ns. A n e x a m pl e of C c m c  d et er mi n ati o n is s h o w n i n Fi g. 3. 5 . 
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Fi g. 3. 5  E x a m pl e d et e r mi n ati o n of C c m c  f or P M P C a n d P M A P S c o p ol y m er s. Fl u or e s c e n c e 
r e s p o n s e c ur v e f or t h e p yr e n e a s s a y of t h e P M P C 5 7  c o p ol y m er. 
E q u ati o n C h a pt er ( N e xt) S e cti o n 1   
A
 3 3
4  I N T E R A C TI O N S A N D A R C HI T E C T U R E S O F A D S O R B E D 
E T H Y L E N E- O XI D E A N D P H O S P H O R Y L C H O LI N E 
P O L Y M E R S 
  
4. 1  I nt r o d u cti o n  
Pr e v e nti o n of p arti cl e a g gr e g ati o n a n d d e p ositi o n i n p h ysi ol o gi c al m e di a is criti c al 
t o a p pli c ati o ns i n v ol vi n g bi os e ns ors,6 1, 8 7  dr u g d eli v er y,8 8, 8 9  a n d filtr ati o n.9 0  A d diti o n of a 
s ol v at e d p ol y m er c o ati n g t o c oll oi d al p arti cl es a n d s urf a c es is a c o m m o n str at e g y t o 
st a bili z e c oll oi d s a g ai nst a g gr e g ati o n a n d pr e v e nt t h eir d e p ositi o n o nt o s urf a c es. P ol y m er 
l a y er s t h at ar e eff e cti v e at st a bili zi n g c oll oi d al p arti cl es a g ai nst a g gr e g ati o n a n d d e p ositi o n 
m ust g e n er at e r e p ulsi o n of s uffi ci e nt r a n g e a n d m a g nit u d e t o o v er c o m e attr a cti v e 
i nt er a cti o ns.1, 2 0, 2 3, 9 1  T h e r a n g e a n d m a g nit u d e of r e p ulsi o n is e n h a n c e d f or l a y ers wit h 
“ p ol y m er br us h ” ar c hit e ct ur es, w h er e l at er al cr o w di n g c a us e s c h ai ns t o e xt e n d a w a y fr o m 
s urf a c es. 1, 2 0  P ol y m er c h e mistri es t h at h a v e b e e n f o u n d t o b e m ost f a v or a bl e f or g e n er ati n g 
r e p ulsi o n ar e oft e n w ell s ol v at e d a n d u n c h ar g e d, pr es u m a bl y t o mi ni mi z e attr a cti v e 
s e g m e nt i nt er a cti o ns. 1, 2 0, 9 2  P ol y( et h yl e n e o xi d e) ( P E O) s atisfi es m a n y of t h e cit e d p h ysi c al 
a n d c h e mi c al c o nstr ai nt s a n d is wi d el y c o nsi d er e d as t h e b e n c h m ar k f or c oll oi d al 
st a bili z ati o n i n p h ysi ol o gi c al i o ni c str e n gt h a q u e o us m e di a. 3 2, 8 8, 9 3, 9 4  
Z witt eri o ni c p ol y m er c h e mistri es h a v e g ai n e d att e nti o n as p ot e nti al alt er n ati v es t o 
P E O. 1 3, 4 5  Z witt eri o ni c p ol y m ers ar e c o m p os e d of a h y dr o c ar b o n b a c k b o n e wit h 
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z witt eri o ni c m oi eti es, w hi c h c o n sist of p ositi v e a n d n e g ati v e f u n cti o n al gr o u ps wit h a n et 
n e utr al c h ar g e a n d si g nifi c a nt di p ol e m o m e nt s. S e v er al st u di es h a v e d e m o nstr at e d 
z witt eri o ni c p ol y m er s urf a c e l a y ers t o r e d u c e a d h esi o n of pr ot ei ns 9 5  a n d c ell s,6 1  i n cr e as e 
c oll oi d al st a bilit y, 9 6  a n d i n cr e as e dr u g cir c ul ati o n ti m e.5 4  A p p ar e ntl y e n h a n c e d a ntif o uli n g 
of z witt eri o ni c p ol y m er c o ati n gs is oft e n attri b ut e d t o “s u p er- h y dr o p hili cit y ” of 
z witt eri o ni c p ol y m ers 1 3, 4 5  (i. e., hi g hl y f a v or a bl e w at er- m o n o m er i nt er a cti o ns; i nf err e d 
fr o m si m ul ati o ns4 5, 9 7  a n d s p e ctr os c o p y5 8 ). H o w e v er, s e v er al c o nfli cti n g st u di es h a v e 
r e p ort e d eit h er e q ui v al e nt 3, 8, 5 9 – 6 1  or i nf eri or8, 6 2  a ntif o uli n g b e h a vi or or c oll oi d al 
st a bili z ati o n b y z witt eri o ni c p ol y m ers r el ati v e t o P E O. T his s u g g ests t h er e is m or e t o 
u n d erst a n d i n t h e n et i nt er a cti o ns of z witt eri o ni c a n d P E O c o p ol y m ers t h a n si m pl y s e g m e nt 
“ h y dr o p hili cit y. ” 
V ari e d fi n di n gs i n c o m p ar ati v e st u di es of z witt eri o ni c a n d E O p ol y m ers m a y p artl y 
aris e fr o m li mit ati o ns o n c o ntr olli n g or c h ar a ct eri zi n g l a y er ar c hit e ct ur es. M a n y st u di es 
i n v esti g at e eit h er “ gr aft-t o ” l a y ers, w hi c h oft e n pr o d u c e l o w er s urf a c e c o n c e ntr ati o ns, or 
“ gr aft-fr o m ” l a y ers, w hi c h ar e m or e diffi c ult t o c h ar a ct eri z e (si n c e c h ai n s m ust b e r e m o v e d 
f or a n al ysis).1 2, 2 0, 9 8  A n ot h er str at e g y is t o u s e p h ysis or b e d c o p ol y m ers, w hi c h ar e 
str ai g htf or w ar d t o pr o c ess a n d c h ar a ct eri z e pri or t o a ds or pti o n. Fir st- pri n ci pl e s d esi g n of 
c o p ol y m er c o m p ositi o ns a n d ar c hit e ct ur es is n ot tri vi al b as e d o n a c o m pl e x b al a n c e of 
s e g m e nt, s ol v e nt, a n d s urf a c e i nt er a cti o ns. H o w e v er, c o p ol y m ers c a p a bl e of f or mi n g t hi c k, 
d e ns e l a y ers vi a p h ysis or pti o n h a v e b e e n i d e ntifi e d. 4 2, 9 9  A n ot a bl e e x a m pl e is P E O- b- P P O-
b- P E O tri bl o c k c o p ol y m ers, w hi c h ar e w ell est a blis h e d f or st a bili zi n g h y dr o p h o bi c 
c oll oi ds i n a q u e o us m e di a. 2 6, 2 9, 9 9  W hil e a n u m b er of st u di e s h a v e i n v esti g at e d z witt eri o ni c 
c o p ol y m er p h as e b e h a vi or a n d as e m ulsi o n st a bili z ers, 1 0 0 – 1 0 3  f e w er h a v e e x pl or e d t h eir us e 
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as c oll oi d al st a bili z ers. 5 2, 1 0 4  M a n y st u di e s h a v e f o c us e d o n s y nt h esis of n o v el p ol y m ers t o 
r e d u c e pr ot ei n a ds or pti o n, b ut n o n e h a v e s yst e m ati c all y st u di e d c o n n e cti o ns b et w e e n l a y er 
pr o p erti es, i nt er a cti o ns, or t h eir eff e cts o n c oll oi d al a g gr e g ati o n a n d d e p ositi o n. 
Alt h o u g h t h e i nt er a cti o ns of p ol y m er c o ati n gs d et er mi n e all of t h eir b e h a vi ors a n d 
pr o p erti es, a li mit e d n u m b er of st u di es h a v e dir e ctl y m e as ur e d or m o d el e d s u c h 
i nt er a cti o ns.6 7, 6 8, 1 0 5, 1 0 6  S e v er al st u di es h a v e m e as ur e d p ol y m er l a y ers i nt er a cti o ns, t y pi c all y 
at hi g h a p pli e d n or m al f or c es t h at pr o d u c e si g nifi c a nt c o m pr es si o n. Hi g h n or m al f or c es 
a n d l a y er d ef or m ati o n ar e i m p ort a nt t o a d h esi o n, fri cti o n, a n d l u bri c ati o n b et w e e n a ds or b e d 
l a y er s, b ut ar e l e ss r el e v a nt t o c oll oi d al st a bilit y. C oll oi d al st a bilit y is d et er mi n e d b y t h e 
n et b al a n c e of c o m p eti n g c oll oi d al i nt er a cti o ns at t h e v er y o ns et of r e p ulsi o n b et w e e n 
a ds or b e d l a y ers. 4 4, 1 0 7  I n p arti c ul ar, c oll oi d al st a bili z ati o n is hi g hl y s e nsiti v e t o kT -s c al e 
r e p ulsi o n b et w e e n a ds or b e d p ol y m er l a y ers f or w e a k i nt er p e n etr ati o n a n d c o m pr essi o n of 
a ds or b e d l a y ers at t h e p eri p h er y of t h e a ds or b e d l a y er ar c hit e ct ur e w h er e t h eir d e nsit y 
pr ofil e v a nis h es. 2 3, 4 4  T h e a ut h ors ar e u n a w ar e of m e as ur e m e nts of z witt eri o ni c c o p ol y m er 
i nt er a cti o ns i n t h e r e gi m e s r el e v a nt t o c oll oi d al st a bilit y, as w ell as a n y s yst e m ati c st u di es 
of h o w bl o c k c h e mistri es, m ol e c ul ar w ei g hts, a n d a ds or b e d l a y er ar c hit e ct ur es ar e r el at e d 
t o i nt er a cti o ns criti c al t o c oll oi d al st a bilit y. 
T his c h a pt er r e p orts m e as ur e d i nt er a cti o ns b et w e e n P E O a n d z witt eri o ni c 
c o p ol y m ers a ds or b e d t o h y dr o p h o bi c c oll oi d s a n d s urf a c es. M e as ur e m e nts ar e r e p ort e d f or 
c o m m er ci al P E O- b- P P O- b- P E O c o p ol y m ers a s w ell as n o v el z witt eri o ni c c o p ol y m ers of 
P M P C- b- P P O- b- P M P C ( Fi g. 4. 1 ). E ns e m bl e t ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr o s c o p y 
( TI R M)1 0 8  is u s e d t o m e as ur e p ot e nti al e n er g y pr ofil es wit h k T  a n d n a n o m et er s c al e 
r es ol uti o n b et w e e n a ds or b e d tri bl o c k c o p ol y m er l a y ers wit h v ar yi n g m ol e c ul ar w ei g hts of 
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t h e P E O a n d P M P C e n d bl o c ks. A d diti o n al c h ar a ct eri z ati o n of a ds or b e d l a y ers b y d y n a mi c 
li g ht s c att eri n g a n d q u art z- cr yst al mi cr o b al a n c e i n c o nj u n cti o n wit h t h e or eti c al m o d els is 
us e d t o c o m p ar e a n d c o ntr ast P E O a n d P M P C c o p ol y m er l a y er pr o p erti e s, ar c hit e ct ur e, 
a n d i nt er a cti o ns. Fi n all y, m e as ur e d i nt er a cti o ns ar e c o n n e ct e d t o c oll oi d al st a bilit y a g ai nst 
d e p ositi o n a n d a g gr e g ati o n f or a r a n g e of c oll oi d di a m et ers a n d c o p ol y m er m ol e c ul ar 
w ei g hts. Fi n di n gs s h o w i m p ort a nt diff er e n c es i n P E O a n d P M P C c o p ol y m er i nt er a cti o ns 
a n d ar c hit e ct ur es t h at d et er mi n e c oll oi d al st a bilit y i n p h ysi ol o gi c al m e di a. 
4. 2  T h e o r y 
E ns e m bl e TI R M w a s us e d t o m o nit or t h e m oti o n of s p h eri c al c oll oi d al p arti cl es 
a b o v e a gl ass mi cr os c o p e sli d e. T his all o w e d dir e ct d et er mi n ati o n of t h e c oll oi d’s r el ati v e 
h ei g ht distri b uti o n, p (h ), a n d c al c ul ati o n of t h e p ot e nti al e n er g y pr ofil e, U (h ), usi n g t h e 
B olt z m a n n r el ati o n, 
 M  M i
M
( ) ( )
l n
k





 ( 4. 1) 
i n w hi c h “i ” a n d “ M ” ar e i n d e x es f or a n y h ei g ht bi n a n d t h e m o st pr o b a bl e h ei g ht bi n 
r es p e cti v el y, k is B olt z m a n n’s c o nst a nt, a n d T  is a bs ol ut e t e m p er at ur e. N et c oll oi d al 
p ot e nti al e n er g y pr ofil es w er e m o d el e d as a f u n cti o n of h ei g ht h  a b o v e t h e pl a n ar s urf a c e 
as a s u p er p ositi o n of gr a vit ati o n al ( G), v a n d er W a als ( v d W), a n d p ol y m er c o m pr essi o n 
( P) p ot e nti als, 
 G vd W P( ) ( ) ( ) ( )U h U h U h U h    ( 4. 2) 
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El e ctr ost ati c i nt er a cti o ns w er e i g n or e d a s i nsi g nifi c a nt d u e t o t h e hi g h s ol uti o n i o ni c 
str e n gt h ( 1 5 0 m M) m e di a a n d l o w c oll oi d s urf a c e c h ar g e ( 1 ± 4 m V). T h e gr a vit ati o n al 
p ot e nti al e n er g y is gi v e n b y, 




U h a g h     ( 4. 3) 
i n w hi c h a is p arti cl e r a di us, ρ p - ρf is t h e diff er e n c e i n p arti cl e a n d fl ui d d e nsiti e s, a n d g  is 
t h e gr a vit ati o n al c o nst a nt. T h e gr a vit ati o n al c o ntri b uti o n t o t h e n et i nt er a cti o ns w as us e d 
t o fit t h e c oll oi d r a di u s, a n d si n c e it is a b o d y f or c e wit h si m pl e li n e ar d e p e n d e n c e, it w as 
t h e n s u btr a ct e d t o l e a v e o nl y c oll oi d al-s urf a c e i nt er a cti o ns (i. e., v a n d er W a als, p ol y m er). 
T h e v a n d er W a als a n d p ol y m er c o ntri b uti o ns t o t h e n et c oll oi d al i nt er a cti o n w er e b ot h 
m o d el e d usi n g i nt er a cti o ns b et w e e n fl at pl at es i n t h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n t o o bt ai n 
s p h er e- pl at e p ot e nti als as, 
  ( ) 2
h
U h a E l dl

   ( 4. 4) 
i n w hi c h E (l) t h e e n er g y p er u nit ar e a b et w e e n fl at pl at es at a s e p ar ati o n, l, f or t h e 
i nt er a cti o n of i nt er est. F or v a n d er W a als, t h e i nt er a cti o n b et w e e n fl at pl at es is gi v e n b y, 








  ( 4. 5) 
w h er e A 1 3 2  is t h e s e p ar ati o n- d e p e n d e nt H a m a k er f u n cti o n b et w e e n s urf a c es of m at eri als 1 
a n d 2 s e p ar at e d b y a m e di u m of m at eri al 3, w hi c h c a n b e c o m p ut e d usi n g t h e Lifs hit z 
t h e or y a n d a c c ur at el y r e pr es e nt e d f or t h e m at eri als i n t his w or k b y,7 5   
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 ( 4. 6) 
T his f or m i n cl u d es t h e i m p a ct of el e ctr ost ati c s cr e e ni n g vi a t h e D e b y e l e n gt h, κ - 1 = 0. 8 n m, 
f or all c o n diti o ns. F or e as e of us e, t h e fi n al s p h er e- pl at e p ot e nti al c a n b e r e as o n a bl y 
a p pr o xi m at e d f or h /a > 0. 0 1 7 as a p o w er l a w of t h e f or m, 1 0 8   
  1 3 2 2










     ( 4. 7) 
F or c o m pr es si o n of p ol y m er l a y ers a ds or b e d t o t w o fl at pl at es, t h e e n er g y p er ar e a 
c a n b e r e pr es e nt e d as 7 6  
            1 1 0 2 2 0 02 2 2 / 2E l f l f L f l f L f l f          ( 4. 8) 
i n w hi c h f(L ) is t h e fr e e e n er g y p er ar e a of t h e p ol y m er l a y er at c o m pr ess e d t hi c k n ess L , L 0  
is t h e u n c o m pr ess e d p ol y m er l a y er t hi c k n ess, a n d s u bs cri pts 1 a n d 2 r ef er t o t h e p ol y m ers 
br us h es o n s urf a c es 1 a n d 2. T h e fr e e e n er g y of a w ell s ol v at e d, fl e xi bl e p ol y m er br us h 
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     
 ( 4. 9) 
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   
 ( 4. 1 0) 
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     
   
  ( 4. 1 1) 
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H er e ω  is e x cl u d e d v ol u m e, σ  is p ol y m er s urf a c e c o v er a g e, L k  is t h e p ol y m er’s K u h n 
l e n gt h, a n d n k  is t h e n u m b er of K u h n s e g m e nts (n k  = nL m /L k  w h er e L m  t h e s e g m e nts c h ai n 
s p a ci n g). I ns erti n g t h e i nt er a cti o n b et w e e n fl at pl at es i nt o t h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n 
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        

( 4. 1 2) 
F or e as e of us e, t h e fi n al s p h er e- pl at e p ot e nti al c a n b e r e as o n a bl y a p pr o xi m at e d f or 




( ) 4 e x p
2
h








 ( 4. 1 3) 
w h er e t h e c o nst a nts α, β ar e 2 1. 2 a n d 7. 3 8 r es p e cti v el y (i. e. b y fitti n g E q. ( 4. 1 3) t o E q. 
( 4. 1 2)). 
C o nst a nts a n d p ar a m et er s us e d i n t h e c al c ul ati o ns of E q. ( 4. 2) - ( 4. 1 3) ar e r e p ort e d 
i n T a bl e 4. 1  a n d T a bl e 4. 2 . 
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T a bl e 4. 1  P ar a m et er s u s e d i n p ol y m er m o d eli n g a n d c al c ul ati o n s. ( a) e sti m at e d fr o m RG  
m e a s ur e m e nt s i n K al a si n et al 5 2  
n a m e 
p a r a m et e r 
( u nits) 
P E O  P M P C  us e d i n E q. 
K u h n l e n gt h L k  ( n m)        0. 7 23 9   41 0 9 - 1 0a  ( 4. 1 0), ( 4. 1 1) 
m o n o m er 
m ol e c ul ar w ei g ht 
M m  ( g/ m ol)   4 4. 1  2 9 5. 3  
e x cl u d e d v ol u m e w  ( n m 3) 0. 4 9 3 6    ( 4. 1 0), ( 4. 1 1) 
 
T a bl e 4. 2  C o n st a nt s u s e d i n t h e m o d eli n g a n d c al c ul ati o n s of c oll oi d al p ot e nti al e n er g y i nt er a cti o n s  
p ar a m et er ( u nits) v al u e e q u ati o n 
a f ( k T) 1. 9 6 2 ( 4. 6) 
b f ( k T n m- 1) 0. 0 2 8 1 ( 4. 6) 
c f ( n m- 1) 0. 0 5 9 3 ( 4. 6) 
d f ( n m- 1) 0. 0 0 3 3 ( 4. 6) 
k  ( n m- 1) 1. 2 5 ( 4. 6) 
A 0  ( k T) 1. 5 0 1 ( 4. 6) 
ρ p  ( g/ c m3 ) 1. 9 6 ( 4. 3) 
ρ f ( g/ c m3 ) 1 ( 4. 3) 
T  ( K) 2 9 5 ( 4. 1), ( 4. 1 0) 
A  ( kT  n m) 1 4 8 8 ( 4. 7) 
   
4. 3  E x p e ri m e nt al 
T his s e cti o n d es cri b es t h e s p e cifi c m et h o ds us e d i n t h e m e as ur e m e nt a n d a n al ysis 
of i nf or m ati o n i n t his C h a pt er 4. F urt h er d et ails ar e a v ail a bl e i n C h a pt er 3. 
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4. 3. 1  P ol y m ers 
P E O- b- P P O- b- P E O c o p ol y m ers w er e g e n er o usl y d o n at e d b y B A S F. P ol y m er 
s y nt h esis w as p erf or m e d b y c oll a b or at ors i n t h e M. H err er a- Al o ns o l a b. P M P C- b- P P O- b-
P M P C c o p ol y m ers w er e s y nt h esi z e d b y p ol y m eri z ati o n of M P C m o n o m er o nt o Br- P P O 4 9 -
Br usi n g a cti v at or r e g e n er at e d b y el e ctr o n tr a nsf er- at o m tr a nsf er r a di c al p ol y m eri z ati o n 
( A R G E T- A T R P). P ol y m ers w er e p urifi e d b y cr yst alli z ati o n a n d s u bs e q u e nt di al ysis i n DI. 
P urifi e d p ol y m er w as c h ar a ct eri z e d usi n g N M R a n d S L S f or M n  a n d M w  r es p e cti v el y. 
T a bl e 4. 3  s u m m ari z e s t h e pr o p erti es of p ol y m ers us e d i n t his st u d y. 
T a bl e 4. 3  C h ar a ct eri z ati o n i nf or m ati o n f or P M P C c o p ol y m er s. N ot e s: ( a) a 1 H N M R ( m et h a n ol- d 4 ), 
( b) S L S ( T F E), ( c) Mw ( S L S)/ Mn (1 H N M R).  
P ol y m e r M n a  ( g/ m ol) M w b  ( g/ m ol) M n /M w c A 2  ( m ol m L g- 2)b  
P M P C 8 0 - b- P P O4 9 - b- P M P C8 0   5 0 3 0 0  6 7 2 0 0  1. 3 3  1. 1 x  1 0- 2 
P M P C 7 3 - b- P P O4 9 - b- P M P C7 3   4 6 2 0 0  5 2 3 0 0  1. 1 3  1. 2 x  1 0- 2 
P M P C 5 7 - b- P P O4 9 - b- P M P C5 7   3 6 8 0 0  5 0 2 0 0  1. 3 7  5. 0 x  1 0- 4 
P M P C 2 8 - b- P P O4 9 - b- P M P C2 8   1 9 6 0 0  2 1 3 0 0  1. 0 8 1. 1 x  1 0- 2 




T a bl e 4. 4  P E O c o p ol y m er pr o p erti e s. P E O c o p ol y m er s g e n er o u sl y d o n at e d fr o m B A S F. n k  r e p ort e d 
f or P E O bl o c k s o nl y. ( a) S h ar et al,2 6  ( b) Br a n d a ni et al3 0  
p ol y m e r M w /M n  
n u m b e r K u h n 
s e g m e nts n k  
a ds o r b e d a m o u nt  
σ ( n m - 2) 
s p a ci n g  
σ  - 1/ 2 
P E O 1 4 1 -b - P P O5 1 -b - P E O1 4 1   1. 2a   6 4  0. 1 2 a, 0. 1 8b   2. 9 
P E O 1 1 1 - b- P P O4 7 - b- P E O1 1 1   1. 1a   5 0 0. 1 2 a  2. 8 
P E O 1 0 3 - b- P P O3 9 - b- P E O1 0 3   1. 1a   4 7 0. 1 1 a  3. 0 
P E O 1 0 0 - b- P P O6 5 - b- P E O1 0 0    4 5   
P E O 7 6 - b- P P O2 9 - b- P E O7 6   1. 1a   3 4 0. 1 3 a  2. 8 
P E O 6 2 - b- P P O4 0 - b- P E O6 2   1. 1a   2 8 0. 1 7 a  2. 4 
P E O 3 7 - b- P P O5 6 - b- P E O3 7    1 7  0. 1 9 a , 0. 2 4b   2. 3 
P E O 2 7 - b- P P O6 1 - b- P E O2 7    1 2 0. 3 a   
P E O 2 6 - b- P P O4 0 - b- P E O2 6   1. 2a   1 1 0. 2 3 a  2. 1 
P E O 1 7 - b- P P O6 0 - b- P E O1 7    7   
us e d i n E q.  ( 4. 1 1)  ( 4. 1 0), ( 4. 1 1)  ( 4. 1 0), ( 4. 1 1)   
  
4. 3. 2  C oll oi ds a n d sli d es 
Mi cr os c o p e sli d es ( Fis h er 1 2- 5 4 9- 3) w er e cl e a n e d b ef or e u s e a n d dri e d wit h N 2 . 
Cl e a n sli d es w er e r e n d er e d h y dr o p h o bi c b y s pi n- c o ati n g ( 3 0 0 0 R P M, 1 mi n) wit h a 3 % 
w/ w s ol uti o n of p ol yst yr e n e. Sili c a c oll oi ds of n o mi n al 2. 3 µ m, 3. 3 µ m, 4. 1 µ m, a n d 5. 0 
µ m di a m et er ( B a n gs L a b or at ori es) w er e r e n d er e d h y dr o p h o bi c b y r e a cti v e c o ati n g wit h 
o ct a d e c a n ol ( Si g m a- Al dri c h C A S 1 1 2- 9 2- 5). 1 2 0 n m n o mi n al di a m et er p ol yst yr e n e s ulf at e 
l at e x ( T h er m o Fis h er I n vitr o g e n S 3 7 3 9 1) w a s us e d f or D L S m e as ur e m e nts of p ol y m er si z e 
a n d st a bilit y. P ol y m er br us h es w er e f or m e d o nt o h y dr o p h o bi c sili c a a n d p ol yst yr e n e 
p arti cl es b y diss ol vi n g P M P C a n d P M A P S c o p ol y m ers i n DI, a n d c o nt a cti n g p ol y m er 
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s ol uti o ns wit h h y dr o p h o bi c c oll oi ds or sli d es f or a mi ni m u m of 4 h o urs. Fr e e p ol y m er w a s 
r e m o v e d b y at l e ast 5 c y cl es of c e ntrif u g ati o n a n d r e- dis p er si o n i n t h e m e as ur e m e nt 
s ol uti o n ( c oll oi ds), a n d 5 c y cl es of r e m o vi n g a n d r e pl a ci n g t h e li q ui d (sli d es). 
4. 3. 3  T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr os c o p y 
T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr os c o p y ( TI R M) w as us e d t o m e as ur e t h e i nt er a cti o ns 
a n d d e p ositi o n of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds o nt o gl ass sli d es. Bri efl y, a n e v a n es c e nt w a v e 
w as e x cit e d al o n g a Si O 2 - DI i nt erf a c e usi n g a 6 3 3 n m H e N e l a s er ( M ell es Gri ot). I m a g es 
w er e c a pt ur e d usi n g a 4 0 ⨉  o bj e cti v e ( L D Pl a n- N E O F L U A R), usi n g a 1 2- bit C C D C a m er a 
( H a m a m ats u Or c a- E R) at 4 bi n ni n g, 4 ms e x p os ur e, a n d a fr a m e r at e of 3 0 ms/fr a m e. 
C ust o m s oft w ar e a n al y z e d e a c h i m a g e t o esti m at e c oll oi d s c att eri n g i nt e nsit y. R el ati v e 
h ei g ht w as c al c ul at e d fr o m 
   ( 4. 1 4) 
i n w hi c h I a n d h  ar e t h e s c att eri n g i nt e nsit y a n d c oll oi d h ei g ht, r es p e cti v el y, a n d t h e 
s u bs cri pt m  is t h e m o st pr o b a bl e o bs er v ati o n bi n. T h e d e c a y l e n gt h of t h e e v a n es c e nt w a v e, 
β, w as 1 1 3. 6 7 n m.  
TI R M m o nit or e d e a c h c o m bi n ati o n of c oll oi d a n d p ol y m er f or at l e ast 2 h o urs. 
D e p o siti o n r at es w er e q u alit ati v el y d et er mi n e d b y r e c or di n g t h e fr a cti o n of st a bl e a n d 
d e p osit e d c oll oi ds o v er e a c h m e as ur e m e nt wi n d o w. A d e p o siti o n ti m e c o nst a nt t 1/ 2  w as 
d et er mi n e d fr o m t h e ti m e at w hi c h a p pr o xi m at el y 5 0 % of c oll oi ds w er e f o u n d t o b e 










4. 3. 4  D y n a mi c li g ht s c att eri n g 
D y n a mi c li g ht s c att eri n g ( D L S) w as c o n d u ct e d u si n g a M al v er n I nstr u m e nts N a n o-
Z S Z et a Si z er. T h e m e a n d h  a n d st a n d ar d d e vi ati o n σ h  of m e as ur e d h y dr o d y n a mi c di a m et er 
w er e c al c ul at e d usi n g t h e m et h o d of c u m ul a nt s. T h e h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess ( L h ) of 
a ds or b e d p ol y m er br us h es o n c oll oi ds w as esti m at e d fr o m m e as ur e m e nts of b ar e a n d 
c o at e d p ol yst yr e n e p arti cl e s ( L h  = d h, br u s h -d h, b ar e )/ 2. H y dr o d y n a mi c br us h t hi c k n ess w as o nl y 
r e p ort e d f or m o n o dis p ers e c oll oi d al dis p ersi o ns wit h p ol y dis p ersit y i n d e x ( P DI = σ h 2 /d h 2  ) 
l ess t h a n 0. 0 8. I n cr e as e s i n P DI a n d d h  w er e us e d t o i nf er a g gr e g ati o n of c oll oi ds. 
A g gr e g ati o n r at e s w er e j u d g e d r el ati v e t o t h e a g gr e g ati o n of u n c o at e d c oll oi d s. ‘ F ast’ 
a g gr e g ati o n w as wit hi n 1 0 % of t h e u n c o at e d c oll oi d’s a g gr e g ati o n r at e; ‘sl o w’ a g gr e g ati o n 
w as a n y sl o w er a g gr e g ati o n t h at w as st atisti c all y si g nifi c a nt o v er t h e c o urs e of 2 4 h o urs.  
4. 3. 5  Q u artz cr yst al mi cr o b al a n c e wit h dissi p ati o n 
Q u art z cr yst al mi cr o b al a n c e wit h dissi p ati o n ( Q C M- D) w as us e d t o m e a s ur e t h e 
t hi n-fil m pr o p erti e s of a ds or b e d p ol y m er l a y ers. A Qs e ns e ( Bi oli n S ci e ntifi c) w as o p er at e d 
wit h 5 m h z Si O 2  cr yst al s c o at e d wit h ~ 1 µ m t hi c k p ol yst yr e n e l a y er. D uri n g si g n al 
r e c or di n g, t h e s e ns ors w er e first e q uili br at e d wit h DI f or a p pr o xi m at el y 2 h o urs. 1 m g/ m L 
p ol y m er w as i nj e ct e d u n d er fl o w f or at l e ast 3 0 mi n ut es or u ntil si g n al e q uili br ati o n. T h e 
s e ns ors w er e t h e n w as h e d wit h DI f or at l e ast 2 h o urs. L a y er pr o p erti e s d uri n g t h e p ol y m er 
a ds or pti o n a n d w as hi n g st e ps w er e a n al y z e d usi n g a K el vi n- V oi gt m o d el of vis c o el asti c 
fil m pr o p erti e s pr o vi d e d b y Bi oli n S ci e ntifi c. 1 1 0   
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4. 4  R es ults & Dis c ussi o n 
4. 4. 1  C o p ol y m er s y nt h esis a n d st eri c st a biliz ati o n of c oll oi ds 
P M P C- b- P P O- b- P M P C tri bl o c k c o p ol y m ers ( h er e aft er r ef err e d t o as P M P C 
c o p ol y m ers) w er e s y nt h e si z e d b y p ol y m eri z ati o n of P M P C m o n o m er o nt o a Br- P P O 4 9 - Br 
m a cr oi niti at or ( Fi g. 4. 1 ). St oi c hi o m etri c c o ntr ol of r e a g e nts v ari e d t h e d e gr e e of 
p ol y m eri z ati o n,  n, of e a c h P M P C bl o c k b et w e e n n = 1 0- 8 0. P M P C c o p ol y m ers w er e 
m o d er at el y p ol y dis p ers e wit h M w / Mn  = 1. 1- 1. 4 ( T a bl e 4. 3). F or c o m p aris o n wit h P M P C 
c o p ol y m ers, c o m m er ci al P E O- b- P P O- b- P E O c o p ol y m ers ( h er e aft er r ef err e d t o as P E O 
c o p ol y m ers) w er e o bt ai n e d wit h a r a n g e of P E O a n d P P O r e p e at u nit c o nfi g ur ati o ns, wit h 
c o p ol y m er p ol y dis p ersiti es b et w e e n M w / Mn  = 1. 1- 1. 2 as d et er mi n e d fr o m lit er at ur e 
st u di e s. 2 9  T a bl e 4. 3  a n d T a bl e 4. 4 r e p ort t h e d et ails of p ol y m ers st u di e d i n t his c h a pt er. 
 
Fi g. 4. 1. S y nt h e si s of P M P C t ri bl o c k c o p ol y m er s a n d a d s o r pti o n o nt o h y d r o p h o bi c c oll oi d s 
a n d s u rf a c e s.  (A ) S y nt h e si s of P M P C- P P O- P M P C b y A R G E T- A T R P fr o m a Br- P P O 4 9 - Br 
m a cr oi niti at or. ( B ) C o nfi g ur ati o n f or a d s or pti o n a n d s c h e m ati c ar c hit e ct ur e of c o m m er ci al P E O-
P P O- P E O a n d s y nt h e si z e d P M P C- P P O- P M P C o n h y dr o p h o bi c all y m o difi e d ( sil a n e) sili c a c oll oi d s 
a n d gl a s s mi cr o s c o p e sli d e s. T h e s p h er e- w all g e o m etr y i s u s e d t o m e a s ur e i nt er a cti o n p ot e nti al s 
a n d d e p o siti o n b e h a vi or. P M P C a n d P E O tri bl o c k c o p ol y m er m ol e c ul ar w ei g ht s a n d n u m b er of 
r e p e at u nit s ar e r e p ort e d i n T a bl e 4. 3  a n d T a bl e 4. 4  
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T a bl e 4. 4 
P M P C a n d P E O c o p ol y m ers w er e a ds or b e d t o h y dr o p h o bi c sili c a c oll oi ds a n d gl ass 
mi cr os c o p e sli d es. T h e a ds or b e d c o p ol y m ers ar e ori e nt e d wit h P P O bl o c ks a ds or b e d o nt o 
t h e h y dr o p h o bi c s urf a c es, a n d P E O or P M P C bl o c ks e xt e n d e d i nt o s ol uti o n f or mi n g d e ns e 
P E O or P M P C br us h ar c hit e ct ur es. 2 6, 2 9, 3 0  Usi n g t his a p pr o a c h, sili c a c oll oi d s of di a m et er 
2 a = 1 0 0- 4 0 0 n m w er e st a bili z e d a g ai nst a g gr e g ati o n usi n g c o p ol y m ers wit h P E O bl o c ks of 
n ≥ 6 2  a n d P M P C bl o c ks of n ≥ 2 8 ( Fi g. 4. 1 1 ). Li k e wis e, sili c a c oll oi ds of di a m et er 2a = 1. 6-
4. 8 µ m w er e st a bili z e d a g ai nst d e p ositi o n usi n g c o p ol y m ers wit h P E O bl o c ks of n > 7 6 a n d 
P M P C bl o c ks of n > 2 8 ( Fi g. 4. 1 2 ). T h es e r es ults ar e c o nsist e nt wit h e x p e ct ati o ns i n t h at 
s m all er c oll oi ds ( wit h s h ort er r a n g e v a n d er W a al s attr a cti o n) a n d hi g h er m ol e c ul ar w ei g ht 
P E O a n d P M P C bl o c ks ( wit h l o n g er r a n g e r e p ulsi o n) r es ult i n t h e gr e at est st a bilit y. 
H o w e v er, t h e s ur prisi n g r es ult is t h at P E O bl o c ks m ust h a v e 2- 3 ti m es as m a n y r e p e at u nits 
as P M P C bl o c ks t o i m p art t h e s a m e d e gr e e of st a bilit y. T his s u g g ests i m p ort a nt diff er e n c es 
i n l a y er ar c hit e ct ur es t h at w e ai m t o u n d erst a n d vi a dir e ct m e as ur e m e nts of t h e c oll oi d al 
i nt er a cti o ns. 
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Fi g. 4. 2 P ot e nti al e n er g y pr ofil e s ( e n er g y v s. s e p ar ati o n) f or m ol e c ul a r w ei g ht s eri e s of P E O 
a n d P M P C c o p ol y m er s a d s o r b e d t o h y d r o p h o bi c c oll oi d s a n d s u rf a c e s.  E n s e m bl e t ot al 
i nt er n al r efl e cti o n mi cr o s c o p y ( TI R M) m e a s ur e m e nt s i n p h y si ol o gi c al i o ni c str e n gt h m e di a of 3. 2 
mi cr o n sili c a c oll oi d s a n d gl a s s s urf a c e s h y dr o p h o bi c all y m o difi e d wit h o ct a d e c yl c h ai n s a n d 
a d s or b e d c o p ol y m er s of: ( A ) P E O- P P O- P E O wit h n u m b er of P E O r e p e at u nit s r e p ort e d i n t h e 
l e g e n d, a n d (B ) P M P C- P P O- P M P C wit h t h e n u m b er of P M P C r e p e at u nit s r e p ort e d i n t h e l e g e n d 
( a n d n = 4 9 f or all P P O bl o c k s). P oi nt s ar e e n s e m bl e a v er a g e s of si n gl e p arti cl e m e a s ur e m e nt s a n d 
li n e s ar e gi v e n b y E q. ( 4. 1 5) u si n g p ar a m et er s r e p ort e d i n t h e m ai n t e xt. 
4. 4. 2  I nt er a cti o n p ot e nti als b et w e e n a ds or b e d c o p ol y m e rs 
I nt er a cti o n p ot e nti als wit h n a n o m et er a n d k T -s c al e r es ol uti o n w er e dir e ctl y 
m e as ur e d b et w e e n c oll oi ds a n d pl a n ar s urf a c es wit h a ds or b e d P E O a n d P M P C c o p ol y m ers 
usi n g e ns e m bl e TI R M. 7 4, 1 0 8, 1 1 1  M e as ur e d e ns e m bl e a v er a g e d p ot e nti als f or c o p ol y m er 
c o at e d sili c a c oll oi d s ( 2 a = 2. 8 u m) ar e r e p ort e d f or v ar yi n g P E O bl o c k r e p e at u nits ( n = 2 7-
1 4 1) i n Fi g. 4. 2 A  a n d v ar yi n g P M P C bl o c k r e p e at u nits (n = 2 8- 8 0) i n Fi g. 4. 2 B . Si n gl e 
p arti cl e p ot e nti als ar e si mil ar t o e a c h ot h er a n d t h e e ns e m bl e a v er a g e i nt er a cti o n ( Fi g. 4. 7 ) 
i n di c ati n g t h e u nif or mit y of t h e a ds or b e d l a y er s o n p arti cl es a n d mi cr os c o p e sli d e, 
c o nsist e nt wit h pr e vi o us e ns e m bl e TI R M m e as ur e m e nts. 4 3, 1 1 2  F or b ot h c o p ol y m ers, 
d e cr e asi n g n  d e cr e as es t h e r a n g e of r e p ulsi o n b et w e e n a ds or b e d p ol y m er l a y ers. As a r es ult, 
t h e n et p ot e nti al v ari es fr o m p ur el y r e p ulsi v e t o h a vi n g a n attr a cti v e w ell d u e t o v a n d er 
W a als attr a cti o n b et w e e n t h e sili c a p arti cl es a n d gl a ss mi cr os c o p e sli d es. T h e P E O 
h  / n m
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P E O n P M P C n
P M P C 1 0
P M P C 2 8
P M P C 5 7
P M P C 7 3
P M P C 8 0
P E O 2 8
P E O 3 7
P E O 6 2
P E O 7 6
P E O 1 0 0
P E O 1 0 3
P E O 1 1 1
P E O 1 4 1
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c o p ol y m er r es ults als o s h o w t h at v ar yi n g P P O bl o c k si z es a p p e ar t o h a v e n o r ol e ( e. g. , 
o v erl a p of P E O 1 0 3 - P P O3 9 - P E O1 0 3  a n d P E O1 0 0 - P P O6 5 - P E O1 0 0  pr ofil es). 
T o m o d el t h e m e as ur e d i nt er a cti o n p ot e nti als, t h e n et p ot e nti al is c o nsi d er e d as t h e 
s u p er p o siti o n of v a n d er W a als ( v d W) a n d a ds or b e d p ol y m er ( P) i nt er a cti o ns as, 
  0 0 0 0( , , , ) , ( , , , )v d W PU h a f L  U h a U h a f L    ( 4. 1 5) 
   2,v d WU h a  A a h
   ( 4. 1 6) 




      ( 4. 1 7) 
w h er e A  is t h e H a m a k er c o n st a nt f or sili c a a n d p ol yst yr e n e i nt er a cti n g a cr oss w at er,7 5  f0  
a n d L 0  ar e t h e u n c o m pr ess e d l a y er fr e e e n er g y p er ar e a a n d l a y er t hi c k n ess,7 6, 8 0  a n d α a n d 
β ar e s e mi- e m piri c al c o n st a nts 8 0  ( d et ails of d eri v ati o ns a n d fit p ar a m et er i n C h. 4. 2). T h e 
p ol y m er i nt er a cti o n p ot e nti al ( E q.( 4. 1 7)) w as ori gi n all y d e v el o p e d f or fl e xi bl e p ol y m ers 
wit h s h ort r a n g e m o n o m er-s ol v e nt i nt er a cti o ns, 2 2  a n d s h o ul d b e s uit a bl e f or P E O ( b ut l ess 
s o f or P M P C l a y ers; t his is e x pl or e d i n t h e f oll o wi n g s e cti o ns). B e c a u s e t h e v al u es a  a n d 
A  ar e k n o w n i n d e p e n d e ntl y, a n d f0  a p pr o a c h es a n e ar h ar d- w all li mit o n t h e k T -s c al e of o ur 
m e as ur e m e nts (f urt h er dis c ussi o n i n SI), L 0  is t h e o nl y a dj u st a bl e p ar a m et er. T h e 
t h e or eti c al fits i n Fi g. 4. 2  usi n g E qs. ( 4. 1 5)-( 4. 1 7) a c c ur at el y c a pt ur e t h e n et p ot e nti als a n d 
t h e a ds or b e d l a y er t hi c k n ess e s vs. m ol e c ul ar w ei g ht. 
I nt er a cti o n p ot e nti als f or fi x e d c o p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts a n d v ar yi n g c oll oi d 
r a di u s w er e als o dir e ctl y m e as ur e d (Fi g. 4. 3 ). B y v ar yi n g c oll oi d r a di us f or a fi x e d 
c o p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts, t h e w ell- est a bli s h e d si z e- d e p e n d e nt sili c a v a n d er W a als 
p ot e nti al 7 5  c a n b e us e d a s a “r ul er ” t o m e as ur e l a y er t hi c k n ess. U si n g fi v e diff er e nt sili c a 
c oll oi d si z es wit h r a dii fr o m a = 0. 7 5- 2. 4 µ m, m e as ur e d p ot e nti als ar e r e p ort e d f or a ds or b e d 
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c o p ol y m ers h a vi n g P E O bl o c ks wit h n = 7 6 ( Fi g. 4. 3 A ) a n d P M P C bl o c ks wit h n = 2 8 ( Fi g. 
4. 3 B ). T h es e c o p ol y m ers h a v e si mil ar t hi c k n ess es f or t h e s a m e c oll oi d si z e i n Fi g. 4. 2 , a n d 
n o w s h o w n e arl y si mil ar p ot e nti als f or diff er e nt c oll oi d si z es i n Fi g. 4. 3 . T h e p ot e nti al 
mi ni m u m l o c ati o n is a p pr o xi m at el y i n d e p e n d e nt of c oll oi d r a di us, c o nsist e nt wit h t h e 
D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n a n d p ot e nti als i n E qs. ( 4. 1 6)-( 4. 1 7). 7 7  I n t h e f oll o wi n g s e cti o ns, 
w e f urt h er a n al y z e t h e p ot e nti als i n Fi g. 4. 2  a n d Fi g. 4. 3  t o esti m at e h o w l a y er t hi c k n ess es 
s c al e wit h n u m b er of r e p e at u nits f or b ot h c o p ol y m ers. 
 
Fi g. 4. 3 P ot e nti al e n e r g y p r ofil e s ( e n er g y v s. s e p ar ati o n) f o r diff er e nt si z e d c oll oi d s a n d fi x e d 
m ol e c ul a r w ei g ht s of a d s o r b e d P E O a n d P M P C c o p ol y m er s.  I nt er a cti o n p ot e nti al s m e a s ur e d 
f or s a m e c o n diti o n s a s i n Fi g. 4. 2  b ut f or sili c a c oll oi d s wit h di a m et er s 2 a = 1. 5, 2. 1, 2. 9, a n d 4. 8 
mi cr o n s a n d a d s or b e d l a y er s of: ( A ) P E O7 6 - P P O2 9 - P E O7 6  a n d (B ) P M P C2 8 - P P O4 9 - P M P C2 8 . P oi nt s 
ar e e n s e m bl e a v er a g e s of si n gl e p arti cl e m e a s ur e m e nt s a n d li n e s ar e gi v e n b y E q. ( 4. 1 5) u si n g 
p ar a m et er s r e p ort e d i n t h e m ai n t e xt. 
4. 4. 3  A ds or b e d c o p ol y m er t hi c k n ess 
H er e, a n al ysis of p ot e nti als i n Fi g. 4. 2  a n d Fi g. 4. 3  esti m at e d t h e s c ali n g of t h e 
u n c o m pr ess e d l a y er t hi c k n ess, L 0  wit h n u m b er of r e p e at u nits, n , f or b ot h P M P C a n d P E O 
c o p ol y m ers. Pl ots i n Fi g. 4. 4  s h o w as p oi nts L 0 v al u es o bt ai n e d fr o m fits t o t h e p ot e nti als 
i n Fi gs. 4. 2 a n d 4. 3 vs. r e p e at u nit n u m b er f or e a c h P E O ( Fi g. 4. 4 A ) a n d P M P C (Fi g. 4. 4 B ) 
bl o c k. P oi nts ar e als o s h o w n f or e a c h a ds or b e d c o p ol y m er’s h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess L h  
h  / n m
0 2 5 5 0 7 5 1 0 0
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0. 7 5  m
1. 0 5  m
1. 4 5  m
1. 8  m
2. 4  m
P E O 6 8  P M P C 2 8
0. 7 5  m
1. 0 5  m
1. 4 5  m
1. 8  m
2. 4  m
A                                                 B
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(fr o m d y n a mi c li g ht s c att eri n g) a n d eff e cti v e m e c h a ni c al fil m t hi c k n ess L F  (fr o m q u art 
cr yst al mi cr o b al a n c e). A s eri e s of li n es ar e als o r e p ort e d i n Fi g. 4. 4  i n cl u di n g: ( 1) t h e r a di u s 
of g yr ati o n, ( n k / 6)0. 5 L k , ( 2) t h e n u m b er a v er a g e m ol e c ul ar w ei g ht c o nt o ur l e n gt h, 
n L M =( M n /M m )L M , ( 3) t h e w ei g ht a v er a g e m ol e c ul ar w ei g ht c o nt o ur l e n gt h, 
n L M =( M w /M m )L M , ( 4) a t h e or eti c al t hi c k n ess s h o w n o nl y f or P E O ( E q. ( 4. 1 1)), a n d ( 5) a fit 
L 0 (n ) c o n str ai n e d t o t h e f or m L 0 = c 1 n c 2  (c 1, c 2 r e p ort e d i n SI, f or m c h os e n b as e d o n E q. 
( 4. 1 8)). 
All t hi c k n ess es i n cr e as e wit h i n cr e asi n g n u m b er of r e p e at u nits, as e x p e ct e d. F or 
b ot h c o p ol y m ers, t h e t hi c k n ess f or a gi v e n n u m b er of r e p e at u nits i nf err e d fr o m m e as ur e d 
i nt er a cti o ns i s gr e at er t h a n ot h er m e as ur es. T his c a n b e e x p e ct e d as t h e o ns et of r e p ulsi o n 
b et w e e n l a y ers m a y d e p e n d m or e o n c h ai ns at t h e a ds or b e d l a y er p eri p h er y t h a n 
m e as ur e m e nts of l a y er h y dr o d y n a mi cs or t hi n-fil m m e c h a ni cs. 2 3, 1 1 3, 1 1 4 . W h e n c o m p ari n g 
P E O a n d P M P C c o p ol y m er l a y ers at a gi v e n n u m b er of r e p e at u nit s, t h e P M P C l a y ers 
t hi c k n ess es ar e 2- 3 x gr e at er t h a n t h e P E O l a y er t hi c k n ess es. T his i n di c at es a cl e ar 
diff er e n c e b et w e e n t h e t w o a ds or b e d tri bl o c k l a y er ar c hit e ct ur es. 
V ari o us r ef er e n c e p ol y m er di m e nsi o ns ar e pl ott e d as li n es i n Fi g. 4. 4 t o u n d erst a n d 
diff er e n c es b et w e e n P E O a n d P M P C c o p ol y m er l a y er t hi c k n ess es a n d ar c hit e ct ur es. F or 
t h e P E O c o p ol y m ers, t h e l a y er t hi c k n ess f alls w ell wit hi n t h e r a n g e b o u n d b y t h e r a di u s of 
g yr ati o n ( R G ) a n d c o nt o ur l e n gt h L c, a n d is q uit e cl os e t o pr e di cti o ns ( E q. ( 4. 1 1)) wit h n o 
a dj ust a bl e p ar a m et ers. I n c o ntr ast, P M P C l a y ers ar e hi g hl y e xt e n d e d, wit h t h e L h  n e ar t h e 
n u m b er a v er a g e c o nt o ur l e n gt h ( L c), a n d t h e t hi c k n ess es fr o m p ot e nti al e n er g y fits v er y 
cl os e t o t h e w ei g ht a v er a g e c o nt o ur l e n gt h ( L c w ). S u c h hi g h P M P C c h ai n e xt e nsi o ns ar e 
o bs er v e d i n n e utr o n s c att eri n g st u di es 6 4, 1 1 5  a n d si m ul ati o ns of s e mi-fl e xi bl e br us h es w h e n 
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t h e K u h n l e n gt h a p pr o a c h es t h e c o nt o ur l e n gt h1 1 6 – 1 1 8  ( w hi c h m a y c orr es p o n d t o t h e P M P C 
c o n diti o ns h er e). P M P C p ol y dis p ersit y ( M w / Mn ≈ 1. 1- 1. 4; s e e T a bl e 4. 3 ) c a n als o b e 
e x p e ct e d t o i nfl u e n c e l a y er t hi c k n ess. 1 1 9, 1 2 0  S u c h p ol y dis p ersit y eff e cts ar e n ot o b vi o us f or 
P E O l a y ers, h o w e v er, d u e t o t h eir m o d er at e c h ai n e xt e nsi o n a n d l o w er p ol y dis p ersiti es 
( Mw / Mn ≈ 1. 1- 1. 2; s e e T a bl e 4. 4 ). T h e a ut h ors ar e u n a w ar e of pr e vi o us m e as ur e m e nts or 
m o d els of p ol y m er l a y er i nt er a cti o ns of v ar yi n g K u h n l e n gt h or p ol y dis p ersit y, p arti c ul arl y 
f or a ds or b e d p ol y m er l a y er i nt er a cti o ns a p pr o a c hi n g w h er e L c w  ~ L k . 
 
Fi g. 4. 4. L a y er t hi c k n e s s e s v s. bl o c k r e p e at u nit s fr o m m e a s u r e m e nt s a n d m o d el fit s f or 
P E O a n d P M P C c o p ol y m e r s a d s o r b e d t o h y d r o p h o bi c s u b st r at e s.  M e a s ur e m e nt s ar e r e p ort e d 
a s p oi nt s f or ( A ) P E O a n d (B ) P M P C c o p ol y m er s fr o m ( bl u e cir cl e s) u n c o m pr e s s e d l a y er 
t hi c k n e s s e s fr o m fit s t o TI R M m e a s ur e m e nt s i n Fi g s. 4. 2- 4. 3, ( gr e e n tri a n gl e s) h y dr o d y n a mi c 
t hi c k n e s s e s fr o m D L S m e a s ur e m e nt s, a n d (r e d s q u ar e s) fil m t hi c k n e s s e s fr o m Q C M D. M o d el s a n d 
r ef er e n c e di m e n si o n s ar e r e p ort e d a s li n e s f or ( bl u e li n e) p o w er l a w fit ( C 1 n C 2 ), ( d ott e d bl u e li n e) 
p ol y m er br u s h t h e or y E q. 4. 1 5, a n d e n d bl o c k ( bl a c k d a s h- d ot) r a di u s of g yr ati o n (( n K / 6)0. 5 L K ), ( bl a c k 
s oli d) c o nt o ur l e n gt h (( M n / Mm )L M ), a n d ( bl a c k d a s h e d) w ei g ht- a v er a g e d m ol e c ul ar w ei g ht c o nt o ur 
l e n gt h (( Mw / Mm )L M ). 
Ot h er m e c h a nis ms c o ul d l e a d t o t hi c k er t h a n e x p e ct e d P M P C l a y ers, w hi c h w e 
a d dr ess h er e f or c o m pl et e n ess, b ut c o nsi d er u nli k el y f or cit e d r e as o ns. F or e x a m pl e, s urf a c e 
r o u g h n ess c a n i nfl u e n c e t h e r a n g e of v a n d er W a als, a n d h e n c e esti m at e s of a ds or b e d l a y er 
t hi c k n ess fr o m fits t o m e as ur e d p ot e nti al e n er g y pr ofil es; h o w e v er, t his h as b e e n s h o w n 
n ot t o b e t h e c as e f or a d s or b e d P E O c o p ol y m ers b ot h i n t h e pr es e nt w or k a n d pr e vi o us 
n


















































































































































st u di e s. 4 4  A ds or pti o n is p erf or m e d a b o v e t h e c o p ol y m er criti c al mi c ell e c o n c e ntr ati o ns ( at 
1 m g/ m L; C c m c  b et w e e n 1- 5 0 µ g/ m L all c o p ol y m ers) s u c h t h at mi c ell e s c o ul d a ds or b; 
h o w e v er, l a y ers ar e m u c h t hi n n er ( 5- 3 0 n m) t h a n mi c ell e di m e nsi o ns ( 5 0- 2 0 0 n m), a n d 
mi c ell e e xtr usi o n t hr o u g h 8 0 n m p or e m e m br a n e s di d n ot c h a n g e m e as ur e d i nt er a cti o ns 
(s e e SI ). Fi n all y, m ultil a y ers or s e q u e nti al a ds or pti o n is u nli k el y as s h o w n i n pri or st u di es 
of z witt eri o ni c p ol y m er s 1 2 1, 1 2 2  a n d b as e d o n t h e o bs er v ati o n of r e p ulsi v e i nt er a cti o ns 
b et w e e n a dj a c e nt P M P C l a y ers i n t h e pr es e nt w or k. 
4. 4. 4  E n er g y mi ni m a vs. c oll oi d a n d p ol y m er di m e nsi o n s 
T o b ett er q u a ntif y h o w n et attr a cti o n d e p e n ds o n l a y er a n d p arti cl e pr o p erti e s, Fi g. 
4. 5  s u m m ari z e s h o w t h e p ot e nti al e n er g y mi ni m u m d e pt h, U M /k T , s c al es wit h b ot h p arti cl e 
si z e a n d P E O a n d P M P C c o p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts. I n p arti c ul ar, U M /k T  is r e p ort e d 
f or P E O a n d P M P C c o p ol y m ers vs. c oll oi d r a di u s (Fi g. 4. 5 A, B ) a n d n u m b er of r e p e at u nits 
(Fi g. 4. 5 C, D ). P oi nts ar e o bt ai n e d fr o m U M /k T  v al u es fit t o t h e m e as ur e d p ot e nti al e n er g y 
pr ofil es i n Fi gs. 2 a n d  3. Li n es w er e pl ott e d b y n u m eri c all y d et er mi ni n g U M ( a)/k T  a n d 
U M (n )/k T  fr o m E q. ( 4. 1 9) usi n g t h e fit L 0  c ur v e s r e p ort e d i n Fi g. 4. 4  ( wit h n o ot h er 
a dj ust a bl e p ar a m et ers, s e e SI ). 
As s e e n i n Fi g. 4. 5 A, B , t h e m e as ur e d U M /k T  p oi nts f or b ot h P E O a n d P M P C 
br us h es ar e li n e ar wit h a  a n d w ell c a pt ur e d b y t h e li n es, w hi c h ar e li n e ar i n a  vi a t h e 
D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n. I n cr e asi n g n  r es ults i n a d e cr e as e i n t h e sl o p e of U M /k T  v ers u s a  
i n Fi gs. 5 A, B  f or b ot h P E O a n d P M P C br us h es. T his n  d e p e n d e n c e is als o a c c ur at el y 
c a pt ur e d b y i n t h e sl o p es i n Fi g. 4. 5 A, B  as w ell as t h e li n es i n Fi g. 4. 5 C, D . W h e n 
c o m p ari n g t h e P E O a n d P M P C r es ults i n Fi g. 4. 5 C, D , it is cl e ar t h at l ess attr a cti o n is 
o bs er v e d f or t h e s a m e c oll oi d r a di us a n d n u m b er of r e p e at u nits of P M P C c o m p ar e d t o 
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P E O st a bili z e d c oll oi ds. T his is a g ai n a c o ns e q u e n c e of t h e P M P C l a y ers b ei n g ~ 2- 3 x 
t hi c k er t h a n P E O l a y ers wit h t h e s a m e n u m b er of r e p e at u nits. 
T h e eff e cti v e n ess of t h e m o d el is f urt h er d e m o nstr at e d i n t h e Fi g. 4. 5 E, F , w hi c h 
s h o ws ( U M /k T )/a  vs. n  a n d (U M /k T )/a  vs. L 0 . B y pl otti n g (U M /k T )/a  vs. n  i n Fi g. 4. 5 E , t h e 
d at a a n d m o d el fr o m Fi g. 4. 5 C, D  c oll a ps e o nt o o n e c ur v e f or P E O c o p ol y m er a n d o n e 
c ur v e f or P M P C c o p ol y m er. Pr a cti c all y, di vi di n g t h e p ot e nti als b y t h e c oll oi d r a di us 
eff e cti v el y r e m o v es t h e p arti cl e si z e d e p e n d e n c e of t h e attr a cti v e e n er g y mi ni m u m ( i. e., 
di vi di n g b ot h si d es b y a ), b ut it d o es n ot r e m o v e t h e u ni q u e n  d e p e n d e n c e f or t h e t w o 
c o p ol y m er t y p es. B y pl otti n g ( U M /k T )/a  vs. L 0  i n Fi g. 4. 5 F , all d at a a n d m o d els c oll a ps e 
o nt o a si n gl e c ur v e f or all p arti cl es si z es a n d P E O a n d P M P C m ol e c ul ar w ei g hts. B e c a us e 
Fi g. 4. 5 F  is eff e cti v el y a pl ot of U M (n )/k T )/a  fr o m Fi g. 4. 5 E  vs. L 0 (n ) fr o m Fi g. 4. 4 A, B , it 
s h o ws h o w t h e m o d el of t h e c oll oi d al i nt er a cti o ns a n d t h e l a y er di m e nsi o ns t o g et h er 
a c c ur at el y c a pt ur e all of t h e m e as ur e m e nts i n t his w or k. It s h o ul d als o b e n ot e d t h at 0. 8 L 0  
a c c ur at el y c a pt ur es t h e L h  fr o m D L S i n Fi g. 4. 4  ( a n d c o ul d b e us e d t o pr e di ct l a y er 
t hi c k n ess es i m p ort a nt f or l u bri c ati o n6 8 ). T his s u g g ests t h at t h e c ur v e i n Fi g. 4. 5 F  c o ul d b e 
g e n er at e d fr o m D L S t hi c k n ess e s b y di vi di n g b y 0. 8 ( w h e n dir e ct m e as ur e m e nts of 
i nt er a cti o ns ar e n ot p ossi bl e), a n d pr a cti c all y s u g g ests t h at t h e m or e e asil y o bt ai n a bl e D L S 
t hi c k n ess wit h a c orr e cti o n f a ct or c a n b e us e d f or pr e di cti n g i nt er a cti o ns. 
T h e r es ults i n Fi g. 4. 5 E, F  t o g et h er s h o w P E O a n d P M P C c o p ol y m ers all o w 
diff er e nt a m o u nts of attr a cti o n b et w e e n c oll oi ds f or t h e s a m e n u m b er of r e p e at u nits, b ut 
t h e t w o c o p ol y m ers yi el d t h e s a m e l e v el of attr a cti o n f or t h e s a m e l a y er t hi c k n ess. As a 
r es ult, diff er e n c es i n t h e a bilit y of t h e t w o c o p ol y m ers t o st a bili z e c oll oi ds ar e u ni m p ort a nt 
o n c e t h e t w o c o p ol y m ers ar e c o m p ar e d f or c o n diti o ns t h at l e a d t o t h e s a m e l a y er t hi c k n ess. 
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I n ot h er w or ds, w hil e t h e e xt e n d e d P M P C l a y er ar c hit e ct ur e a p p e ars t o pr o d u c e e n h a n c e d 
st a bilit y o n t h e b asis of c o m p ari n g c o nt o ur l e n gt hs, i n t h e e n d it pr o d u c es t h e s a m e 
r e p ulsi o n as a P E O c o p ol y m er l a y er of t h e s a m e t hi c k n ess. Ulti m at el y, t h e fits usi n g E q. 
( 4. 1 5) i n Fi g. 4. 2- Fi g. 4. 4  a c c ur at el y c a pt ur e a di v ers e s et of d at a i n t er ms of p ot e nti al 
e n er g y pr ofil es, u n c o m pr ess e d l a y er t hi c k n ess es, p arti cl e si z e s, m ol e c ul ar w ei g hts, a n d 
c o p ol y m er c o m p ositi o ns. 
 
Fi g. 4. 5 Att r a cti v e p ot e nti al e n er g y mi ni m u m w ell d e pt h v s. c oll oi d si z e a n d P E O a n d P M P C 
bl o c k r e p e at u nit s.  P oi nt s fr o m m e a s ur e m e nt s i n Fi g. 4. 2- Fi g. 4. 3  a n d li n e s fr o m E q. ( 4. 1 5). f or 
p ot e nti al e n er g y mi ni m u m w ell d e pt h, U M /k T , v s. c oll oi d r a di u s, a , f or (A ) P E O c o p ol y m er s a n d (B ) 
P M P C c o p ol y m er s a n d v s. bl o c k r e p e at u nit s, n , f or (C ) P E O c o p ol y m er s a n d (D ) P M P C 
c o p ol y m er s. Err or b ar s ar e 9 5 % c o nfi d e n c e i nt er v al s fr o m fit s. Di vi di n g U M /k T  b y a  pr o d u c e s (E ) 
t w o u ni q u e c ur v e s f or ( bl a c k) P E O a n d (r e d) P M P C tr e n d s v s. n , a n d (F ) a si n gl e u ni v er s al c ur v e 
w h e n pl ott e d a g ai n st t h e u n c o m pr e s s e d l a y er t hi c k n e s s, w hi c h s h o w s e q ui v al e n c e of P E O a n d 
P M P C a d s or b e d c o p ol y m er r e p ul si o n f or s a m e l a y er t hi c k n e s s. 
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E O 2 8
E O 3 7
E O 6 2
E O 7 6
E O 1 0 0
E O 1 0 3
E O 1 1 1
E O 1 4 1
a  /  m










M P C 1 0
M P C 2 8
M P C 5 7
M P C 7 3
M P C 8 0





































































































































0. 7 5  m
1. 0 5  m
1. 4 5  m
1. 8  m
2. 4  m
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Fi g. 4. 6 A g gr e g ati o n a n d d e p o siti o n d at a f or P E O a n d P M P C c o at e d c oll oi d s c o m p a r e d t o 
m o d el f o r e n er g y mi ni m u m v s. p arti cl e r a di u s a n d n u m b er of bl o c k r e p e at u nit s.  D at a 
r e p ort e d f or (A ) P E O a n d (B ) P M P C c o p ol y m er s u si n g s y m b ol s h a p e t o i n di c at e (tri a n gl e s) D L S 
a g gr e g ati o n m e a s ur e m e nt s a n d ( cir cl e s) TI R M d e p o siti o n m e a s ur e m e nt s, 1 2 3  a n d s y m b ol fill 
p att er n s t o i n di c at e ( w hit e) st a bl e, ( h at c h) sl o w a g gr e g ati o n or d e p o siti o n, a n d ( bl a c k) r a pi d 
a g gr e g ati o n or d e p o siti o n. U M (a ,n )/k T  o bt ai n e d fr o m E q. ( 4. 1 5) t o s h o w h o w attr a cti o n c orr el at e s 
wit h c oll oi d al st a bilit y. 
4. 4. 5  C o p ol y m er m e di at e d st a bilit y a g ai n st a g gr e g ati o n & d e p ositi o n 
T h e a bilit y of a ds or b e d c o p ol y m ers t o m e di at e attr a cti o n b et w e e n c oll oi ds a n d 
s urf a c es pr a cti c all y d et er mi n es w h et h er p arti cl es a g gr e g at e or d e p osit o n s urf a c es. All of 
t h e d at a i n Fi g. 4. 2- Fi g. 4. 5  s h o w t h at a ds or b e d P M P C c o p ol y m ers g e n er at e l o n g er r a n g e 
r e p ulsi o n t h a n a ds or b e d P E O c o p ol y m ers wit h t h e s a m e n , w hi c h r es ults i n l e ss attr a cti o n 
b et w e e n c oll oi ds a n d s urf a c es. Fi g. 4. 5 C- E  p er h a ps s h o w m ost cl e arl y t h at, f or t h e s a m e 
n , P M P C c o p ol y m ers r es ults i n l e ss attr a cti o n t h a n P E O c o p ol y m ers. I n t h e f oll o wi n g, w e 
r e p ort a g gr e g ati o n a n d d e p o siti o n b e h a vi or of P M P C a n d P E O c oll oi ds i n p h ysi ol o gi c al 
m e di a t o u n a m bi g u o usl y a n d q u a ntit ati v el y c o n n e ct m e as ur e m e nts a n d m o d els of 
i nt er a cti o ns t o c oll oi d al st a bilit y. 
Fi g. 4. 6 s h o ws p oi nts fr o m a g gr e g ati o n (tri a n gl es) a n d d e p o siti o n ( cir cl es) 
m e as ur e m e nts usi n g li g ht s c att eri n g a n d o pti c al mi cr os c o p y ( d et ails i n SI ). P oi nts ar e fill e d 
t o i n di c at e eit h er st a bilit y or sl o w or r a pi d a g gr e g ati o n/ d e p ositi o n, w h er e “r a pi d ” i n di c at es 
a /  m







P E O n
a /  m








P M P C nA                                                          B                             








a g gr e g ati o n/ d e p ositi o n o n first c o nt a ct, a n d “sl o w ” i n di c at es ki n eti cs w h er e m ulti pl e 
c ollisi o ns ar e r e q uir e d f or a g gr e g ati o n/ d e p ositi o n. T o c o n n e ct t h e d e p ositi o n b e h a vi or t o 
t h e m e as ur e d a n d m o d el e d i nt er a cti o ns, c o nt o ur pl ots ar e als o s h o w n i n Fi g. 4. 6 f or U M (a , 
n )/k T  fr o m E q. ( 4. 1 5). T h er e is a cl e ar c orr es p o n d e n c e b et w e e n a tr a nsiti o n i n t h e d at a fr o m 
st a bl e t o u nst a bl e i n t h e vi ci nit y of t h e e n er g y c o nt o urs w h er e | U M (a , n )/k T  | ≈ 4k T . T h e 
m e as ur e d i nt er a cti o n p ot e nti als a n d t h e m o d el fit i n E q. ( 4. 1 5) pr o vi d e q u a ntit ati v e 
g ui d a n c e f or pr e di cti n g d e p ositi o n a n d a g gr e g ati o n b e h a vi or a cr oss a wi d e r a n g e P E O a n d 
P M P C c o p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts as w ell as c oll oi d al p arti cl e r a dii. 
S e v er al p oi nts i n Fi g. 4. 6 ar e n ot w ell c a pt ur e d b y t h e u n d erl yi n g m o d el f or 
attr a cti o n, w hi c h t e n d t o o c c ur i n li miti n g c as es of m ol e c ul ar w ei g ht a n d p arti cl e si z e. 
C o p ol y m ers h a vi n g P E O bl o c ks wit h n < 2 8 a n d P M P C bl o c ks wit h n < 1 0 o n c oll oi d s wit h 
a < 2 0 0 n m e x hi bit sl o w a g gr e g ati o n w h e n t h e m o d el pr e di cts littl e t o n o attr a cti o n. T his 
dis cr e p a n c y c o ul d aris e fr o m e xtr a p ol ati o n of m o d el e d i nt er a cti o ns t h at c orr es p o n d t o 
m e as ur e m e nts of l ar g er a  a n d n . S e v er al m e c h a nis ms t h at c o ul d l e a d t o l o w er st a bilit y f or 
s m all a  a n d n  i n cl u d e: ( 1) l o w er a ds or b e d a m o u nts t h at l e a d t o t hi n n er t h a n e x p e ct e d l a y ers, 
( 2) p arti cl e c ur v at ur e r e d u ci n g l at er al cr o w di n g t o pr o d u c e t hi n n er l a y ers (f or L 0 /a > 0. 1), 
w hi c h w o ul d b e si g nifi c a nt f or l o w er n ,7 7 – 7 9, 1 2 4  ( 3) t h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n b e c o m e s 
l ess v ali d f or s c ali n g p ot e nti als f or s m all a .1 2 5  Sl o w d e p ositi o n w as als o o bs er v e d f or P M P C 
c o p ol y m ers wit h n > 7 3 w h e n a ds or b e d t o c oll oi ds wit h a > 1 µ m. B e c a us e t h es e p arti cl es 
w er e st a bl e i n t h e pr es e n c e of 2 0 p p m fr e e s ol uti o n c o p ol y m er ( Fi g. 4. 1 1 -Fi g. 4. 1 2 ), a n d 
Q C M- D m e as ur e m e nt s i n di c at e d p arti al d es or pti o n f or t h es e hi g h er m ol e c ul ar w ei g ht 
P M P C c o p ol y m ers ( Fi g. 4. 1 0 ), it s e e ms li k el y t h at P M P C d es or pti o n d est a bili z e d t h es e 
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p arti cl es. S m all er p arti cl e s wit h t h e s a m e a ds or b e d p ol y m ers ar e li k el y m or e t ol er a nt of 
s o m e d es or pti o n gi v e n t h eir s h ort er r a n g e v a n d er W a als attr a cti o n. 
Fi n all y, w h e n c o m p ari n g t h e P E O a n d P M P C c o p ol y m er st a bili z ati o n r es ults i n 
Fi g. 4. 6 , t h e b e h a vi ors ar e pr a cti c all y i d e nti c al ( as i n Fi g. 4. 5 F ) w h e n P E O c o p ol y m ers ar e 
c o m p ar e d t o P M P C c o p ol y m ers wit h h alf as m a n y r e p e at u nits, w hi c h pr o d u c es t h e s a m e 
l a y er t hi c k n ess es. Alt h o u g h P M P C c o p ol y m ers c a n d es or b e d f or hi g h m ol e c ul ar w ei g hts, 
a s m all b ul k c o n c e ntr ati o n a p p e ars t o s u p pr ess d e s or pti o n a n d st a bilit y is s u es. Gi v e n t h e 
si mil ar p erf or m a n c e of P E O a n d P M P C c o p ol y m ers at st a bili zi n g c oll oi ds i n p h ysi ol o gi c al 
i o ni c str e n gt h m e di a, it is n ot cl e ar t h at o n e p ol y m er is i n h er e ntl y b ett er t h a n t h e ot h er o n e. 
F ut ur e w or k is i n pr o gr e ss t o t est ot h er p erf or m a n c e crit eri a f or P E O a n d P M P C tri bl o c k 
c o p ol y m ers i n cl u di n g st a bilit y i n t h e pr es e n c e of s ol uti o n a d diti v es, t e m p er at ur e c h a n g es, 
a n d i nt er a cti o ns wit h v ari o us bi o m at eri als. 
4. 5  C o n cl usi o n 
T his c h a pt er r e p orts t h e i nt er a cti o ns a n d c oll oi d al st a bili z ati o n of a ds or b e d P M P C 
c o p ol y m ers a n d P E O a n al o g u es. A ds or pti o n of c o p ol y m ers t o b ot h h y dr o p h o bi c c oll oi ds 
a n d s urf a c es pr o d u c e s t hi c k l a y ers t h at st a bili z e c oll oi ds a g ai nst a g gr e g ati o n a n d d e p ositi o n 
i n p h ysi ol o gi c al i o ni c str e n gt h m e di a. Dir e ct m e as ur e m e nts of i nt er a cti o n p ot e nti als vs. 
c oll oi d si z e a n d c o p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts, i n c o nj u n cti o n wit h a t h e or eti c al m o d el, 
pr o vi d e a s e nsiti v e m e as ur e of a ds or b e d c o p ol y m er l a y er t hi c k n ess vs. n u m b er of bl o c k 
r e p e at u nits. T his m o d el als o c a pt ur es a g gr e g ati o n/ d e p ositi o n b e h a vi or v s. p arti cl e si z e, 
bl o c k m ol e c ul ar w ei g ht, a n d c o p ol y m er c o m p ositi o ns. 
A ds or b e d P M P C c o p ol y m ers w er e f o u n d t o pr o d u c e e xt e n d e d ar c hit e ct ur es wit h 
l a y er t hi c k n ess es c o m p ar a bl e t o P M P C bl o c k c o nt o ur l e n gt hs. F or t h e s a m e n u m b er of 
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bl o c k r e p e at u nits, P M P C l a y ers w er e ~ 2- 3 f ol d t hi c k er t h a n a ds or b e d P E O c o p ol y m er 
l a y er s, w hi c h h a d t hi c k n ess e s t h at w er e w ell d es cri b e d b y st a n d ar d p ol y m er br us h t h e or y. 
H o w e v er, a ds or b e d P E O c o p ol y m er l a y ers wit h t h e s a m e t hi c k n ess a s P M P C l a y ers 
pr o d u c e d t h e s a m e r e p ulsi o n a n d d e gr e e of st a bilit y. T h es e r es ults pr o vi d e a ri g or o us 
e x pl a n ati o n f or s o m e o bs er v ati o ns of e n h a n c e d P M P C st a bili z ati o n vi a e xt e n d e d l a y ers. 
H o w e v er, t h e fi n di n gs al s o s h o w t h at w h e n P E O a n d P M P C l a y ers of t h e s a m e t hi c k n ess 
ar e c o m p ar e d, t h eir p erf or m a n c e is i d e nti c al. Ulti m at el y, c ar ef ul, dir e ct m e as ur e m e nt s of 
c oll oi d i nt er a cti o ns s h o w t h at a ds or b e d P M P C br us h es p erf or m as w ell a s a n al o g o us P E O 
c o p ol y m ers f or st a bili zi n g n a n o- a n d mi cr o- c oll oi d al p arti cl es i n p h ysi ol o gi c al m e di a. 
4. 6  S u p pl e m e nt al 
4. 6. 1  M e as u r e m e nt a n d fit of i nt er a cti o n p ar a m et ers 
P arti cl e-s u bstr at e i nt er a cti o n p ot e nti als w er e m e as ur e d as s h o w n i n  Fi g. 4. 7. 
P ot e nti als w er e d et er mi n e d i n di vi d u all y f or e a c h si n gl e p arti cl e, a n d c o m bi n e d t o f or m a n 
e ns e m bl e a v er a g e p ot e nti al. T h e e ns e m bl e a v er a g e of t h e m e as ur e d p ot e nti al ( U + U G , i ns et) 
w as fit t o E q. ( 4. 2) t o d et er mi n e t h e p ar a m et ers a  a n d L 0 . Alt h o u g h f0  w as als o us e d as a 
fitti n g p ar a m et er, its d et er mi n ati o n di d n ot h a v e a si g nifi c a nt eff e ct o n t h e fit p ot e nti als as 
dis c uss e d l at er. T h e gr a vit ati o n al c o ntri b uti o n ( U G ) w as s u btr a ct e d, as s h o w n i n t h e m ai n 
fi g ur es, t o b ett er c o m p ar e t h e p ol y m er a n d v a n d er W a als s urf a c e i nt er a cti o ns t h at 
d et er mi n e c oll oi d st a bilit y a n d b e h a vi or.  
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Fi g. 4. 7 I nt er a cti o n pr ofil e s b et w e e n b r u s h- c o at e d c oll oi d s a n d pl a n ar s u b st r at e s.  C oll oi d s 
wit h a d s or b e d ( A ) P E O ( n = 7 6) a n d (B ) P M P C ( n = 2 8) c o p ol y m er. I n b ot h p a n el s: si n gl e p arti cl e 
pr ofil e s ( bl a c k cir cl e s), e n s e m bl e a v er a g e (r e d cir cl e s), fit t o e n s e m bl e a v er a g e (r e d li n e), a n d fit t o 
m e a s ur e m e nt wit h n oi s e r e m o v e d ( bl u e li n e). I n s et s d e pi ct t h e m e a s ur e d i nt er a cti o n p ot e nti al 
b ef or e t h e s u btr a cti o n of gr a vit y. 
T h e u n c o m pr ess e d p ol y m er l a y er fr e e e n er g y ( f0 ) w as n ot a n i m p ort a nt fitti n g 
p ar a m et er f or eit h er P M P C or P E O. f0  fr o m fits t o pr ofil es ar e s h o w n i n Fi g. 4. 8, f or 
a ds or b e d P E O ( bl a c k cir cl es) a n d P M P C (r e d cir cl es). All f0  f or a ds or b e d P E O a n d P M P C 
c o p ol y m ers ar e v er y l ar g e ( f0  > 1 0 6 k T / µ m2 ), wit h l ar g e 9 5 % c o nfi d e n c e i nt er v als r efl e cti n g 
t h e p ar a m et er u ni m p ort a n c e o n fit q u alit y. Usi n g t h e m e as ur e d a ds or pti o n of a ds or b e d P E O 
c o p ol y m er ( T a bl e 4. 4)  t his c orr es p o n ds t o a fr e e e n er g y c ost b et w e e n 8- 1 5 k T  p er p ol y m er 
c h ai n, w hi c h is r e as o n a bl e f or c o p ol y m er a ds or pti o n dri v e n b y t h e P P O bl o c k d e p ositi o n 
o nt o a h y dr o p h o bi c s urf a c e. T h e m e as ur e d fo  of a ds or b e d P E O is als o c o m p ar e d t o 
c al c ul ati o ns usi n g E q. ( 4. 1 1) a n d m e as ur e d p ol y m er p ar a m et ers i n  T a bl e 4. 2- T a bl e 4. 4. 
As s h o w n i n  Fi g. 4. 8, f0  is pr e di ct e d t o b e b et w e e n 1- 3 x 1 06  k T  µ m- 2 usi n g a ds or pti o n 
i nf or m ati o n fr o m Str o e v e et al.3 0  (st ars) a n d S h ar et al.2 6  (tri a n gl es), w hi c h is si mil ar t o t h e 
fit f0  v al u es. f0  w as n ot c al c ul at e d f or a ds or b e d P M P C w hi c h d o es n ot s atisf y t h e fl e xi bl e 
p ol y m er ass u m pti o n i n E q.  ( 4. 1 0)-( 4. 1 1). Si m ul ati o ns of s e mifl e xi bl e p ol y m ers s u g g est 
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s e v er al k T  p er c h ai n u n d er si mil ar c o n diti o ns a s t his w or k, w hi c h is l o w er t h a n o ur 
m e as ur e m e nts of b et w e e n 1 0- 2 0 k T  p er c h ai n. T his dis cr e p a n c y is r e as o n a bl e a n d wit hi n 
t h e h ar d- w all r e gi m e dis c uss e d n e xt. 
T h e m e as ur e d a n d esti m at e d f0  > 1 0 6  f or all st u di e d c o n diti o ns a p pr o a c h es t h e h ar d 
w all li mit (i n c o m pr essi bl e p ol y m er) i n t h e k T  i nt er a cti o n r e gi m e. T his is s h o w n i n Fi g. 
4. 8 B  ̧ w hi c h s h o ws t h e eff e cti v e p ot e nti al w ell d e pt h (U M ) f or a  = 1 µ m c oll oi d i nt er a cti o n 
s urf a c e wit h v a n d er W a als a n d p ol y m er i nt er a cti o ns. U M  is wit hi n 5 % of t h e h ar d- w all 
(i n c o m pr essi bl e) p ol y m er li mit f or f0  ≥ 1 0 5  k T  µ m- 1 f or all L 0 ≥ 1 0 n m. Si g nifi c a nt d e vi ati o n 
fr o m t h e h ar d w all U M  is o nl y o bs er v e d f or v er y l o w f0  < 1 0 4 k T / µ m2  a n d L0 < 1 5 µ m. L ar g e 
v ari ati o ns i n f0  ar o u n d o ur fitt e d v al u es t h us h a v e a s m all i m p a ct o n t h e o v er all c oll oi d al 
i nt er a cti o ns o n t h e k T  s c al e, e x pl ai ni n g t h e o bs er v e d i ns e nsiti vit y of o ur m e as ur e d 
i nt er a cti o ns t o f0 . 
 
Fi g. 4. 8 I m p a ct of f0  o n i nt er p r et ati o n s of c oll oi d al b e h a vi o r at t h e k T s c al e. (A ) U n c o m pr e s s e d 
fr e e e n er g y / ar e a (f0 ) of t h e p ol y m er br u s h f or P E O ( bl a c k) or P M P C (r e d). Fit s of m e a s ur e d 
p ot e nti al s t o E q.  ( 4. 1 7) ( o p e n cir cl e s), wit h 9 5 % i nt er v al of e sti m ati o n. Fill e d s y m b ol s ar e c al c ul at e d 
fr o m t h e or y7 6  ( E q. ( 4. 1 0)) u si n g p ol y m er i nt er a cti o n p ar a m et er s i n T a bl e 4. 2- T a bl e 4. 4 , a n d 
m e a s ur e d a d s or pti o n i nf or m ati o n fr o m Br a n d a ni et al 3 0  ( st ar s) a n d S h ar et al2 6  (tri a n gl e s). (B ) 
D e p e n d e n c e of t h e attr a cti v e w ell d e pt h U M  o n f0  a n d L 0  f or a = 1 µ m. Pl ot s ar e U M , t h e mi ni m u m 
of U v d W + U P  f or f0  of 1 03  ( c y a n), 1 04  ( gr e e n), 1 05  (r e d), 1 06  ( bl u e) k T / µ m2 , a n d ∞  ( h ar d w all, bl a c k). 
 
n










1 e + 6
2 e + 6
3 e + 6
4 e + 6
L 0  / n m











f0 = 1 0
6 k T  m - 2
f0 = 1 0
6 k T  m - 2
f0 = 1 0
6 k T  m - 2
f0 = 1 0
6
k T  m
- 2
h ar d w all
A                                                            B                                                               
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4. 6. 2  A n al ysis of p ol y m er l a y e r t hi c k n ess  
T h e p ol y m er- m e di at e d c oll oi d al p ot e nti als w er e m e as ur e d f or c oll oi d s b et w e e n 2-
5 µ m di a m et er. T his d et er mi n e d L 0  a cr oss a wi d e r a n g e of p ol y m er m ol e c ul ar w ei g ht, w h er e 
L 0  w as e x pr ess e d a cr oss c o p ol y m ers i n Fi g. 4. 4  usi n g, 
 
1/ 3
0 ( N) ( N)L  C N   ( 4. 1 8) 
T his is a si m plifi c ati o n of E q. ( 4. 1 1) t h at i g n or es a n y d e p e n d e n c e of ω or L k o n t h e p ol y m er 
si z e a n d l o c al p ol y m er c o n c e ntr ati o n at t h e a ds or b e d s urf a c e. F or p o w er-l a w a ds or pti o n, 
w hi c h is a s uit a bl e ass u m pti o n f or a n arr o w r a n g e of p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts, t his c a n 
f urt h er si m plif y t o, 
 20 1( N)
CL  C N  ( 4. 1 9) 
T h e c o nst a nts C 1 , C2  w er e s e p ar at el y fitt e d f or P M P C a n d P E O L 0  t o cr e at e a u nifi e d 
d es cri pti o n of c oll oi d al attr a cti o n a cr oss a wi d e r a n g e of p ol y m er a n d c oll oi d si z es, e. g. 
U M (N ,a ). T h e s e mi- e m piri c al n at ur e of E q. ( 4. 1 9) is n e c ess ar y f or P M P C c o p ol y m ers, as 
( 1) t h e P M P C L k  h as s e v er al c o nfli cti n g m e as ur e m e nts, c o m pli c ati n g its us e i n pr e di cti o ns 
a n d ( 2) w e w er e u n a bl e t o m e as ur e t h e a ds or b e d m ass of P M P C c o p ol y m ers t o a hi g h 
e n o u g h r es ol uti o n f or pr e di cti o n. Esti m at e s of E q. ( 4. 1 8) ar e p ossi bl e f or P E O c o p ol y m ers, 
h o w e v er, as s e v er al st u di es h a v e c h ar a ct eri z e d t h e a ds or pti o n of t h e P E O c o p ol y m ers o nt o 
h y dr o p h o bi c s urf a c es a n d t h e s ol uti o n pr o p erti e s of P E O h o m o p ol y m er ar e w ell st u di e d. 
W e e x pr ess e d t h e a ds or b e d a m o u nt u si n g a si m pl e li n e ar r el ati o n i n  Fi g. 4. 9. T h e 
esti m ati o n i s a p pr o xi m at el y 2 0- 3 0 % s m all er t h a n t h e m e as ur e d v al u es. T his r e d u cti o n is 
r e as o n a bl e as si m ul ati o ns s u g g est br us h m o d els u n d er- pr e di ct e xt e nsi o n of t h e p ol y m er 
p eri p h er y, es p e ci all y f or p ol y dis p ers e p ol y m ers. T h e a gr e e m e nt is v er y g o o d gi v e n t h e 
n u m b er of p ar a m et ers ( M n , M w , ω , L k , σ ) n e c ess ar y t o m a k e t h e pr e di cti o ns. 
 6 2
 
Fi g. 4. 9 Fit a n d p r e di cti o n of st e ri c t hi c k n e s s ( L 0 ) a c r o s s P E O a n d P M P C c o p ol y m e r 
m ol e c ul a r w ei g ht s s e ri e s.  (A ) A d s or pti o n of P E O c o p ol y m er s u s e d i n ( 4. 1 1) a n d ( 4. 1 8) fr o m 
lit er at ur e ( cir cl e s)1  wit h li n e ar fit, f or e sti m ati o n i n Fi g. 4. 4 A  ( d a s h e d- bl u e li n e). (B ) E sti m ati o n of 
L 0 (N ) f or P M P C (r e d) a n d P E O ( bl a c k). Cir cl e s a n d err or b ar s ar e t h e a v er a g e a n d 3 st a n d ar d 
d e vi ati o n s fr o m fit s of L 0  t o i nt er a cti o n m e a s ur e m e nt s. D ott e d li n e s ar e t w o p ar a m et er fit t o ( 4. 1 9). 
S oli d li n e i s pr e di cti o n wit h n o a dj u st a bl e p ar a m et er s u si n g d at a i n p a n el A a n d i n T a bl e 4. 4 .  
L a y er t hi c k n ess d uri n g a ds or pti o n a n d d es or pti o n of c o p ol y m er o nt o p ol yst yr e n e 
w as o bs er v e d usi n g Q C M- D. T h e m e c h a ni c al fil m t hi c k n ess of a n e q ui v al e nt vis c o el asti c 
l a y er is s h o w n i n Fi g. 4. 1 0. A ds or pti o n ( bl a c k) r e pr es e nt s t h e l a y er t hi c k n ess aft er 
a p pr o xi m at el y 9 0 mi n of c o nt a ct wit h p ol y m er, a n d d es or pti o n ( w hit e) r e pr es e nts l a y er 
t hi c k n ess aft er a p pr o xi m at el y 9 0 mi n of s u bs e q u e nt w as hi n g wit h d ei o ni z e d w at er. I n 
g e n er al, m ost a ds or b e d P E O a n d P M P C l a y ers d e m o nstr at e b et w e e n a 1 0- 2 0 % r e d u cti o n 
i n l a y er t hi c k n ess d uri n g w as hi n g. A ds or b e d P M P C ( n = 7 3, 8 0) h o w e v er dis pl a y a m u c h 
gr e at er ~ 3 0 % d e cr e as e i n l e n gt h. 
n
































A B P E O
P M P C
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Fi g. 4. 1 0 Fil m t hi c k n e s s L F  of t h e a d s o r b e d p ol y m er l a y er d et er mi n e d f r o m Q C M- D. 
A d s or pti o n of P E O ( A) a n d P M P C ( B) c o p ol y m er s o nt o p ol y st yr e n e. L a y er t hi c k n e s s d uri n g 
a d s or pti o n ( bl a c k); l a y er t hi c k n e s s aft er a 1 h o ur w a s h wit h d ei o ni z e d w at er ( w hit e). 
4. 6. 3  C oll oi d d e p o siti o n & a g g r e g ati o n 
T h e st a bilit y of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds w as d et er mi n e d b y m o nit ori n g a g gr e g ati o n 
i n s ol uti o n a n d d e p o siti o n o nt o gl ass sli d es. P h os p h at e b uff er e d s ali n e ( ~ 1 5 0 m M N a Cl, p H 
7. 2) w as us e d i n all d e p o siti o n a n d a g gr e g ati o n e x p eri m e nt s t o s cr e e n a n y r esi d u al c h ar g e 
aft er p ol y m er a ds or pti o n. A g gr e g ati o n a n d d e p o siti o n r at es w er e ass ess e d a s r a pi d, sl o w, 
or st a bl e ( n ot a g gr e g ati n g/ d e p o siti n g). 
A g gr e g ati o n of 1 0 0 n m a n d 4 0 0 n m di a m et er p ol yst yr e n e c oll oi ds wit h a ds or b e d 
P E O a n d P M P C br us h es w as m o nit or e d o v er 2 4 h o urs usi n g d y n a mi c li g ht s c att eri n g. 
E x a m pl e r es ults f or br us h es o n 1 0 0 n m p ol yst yr e n e ar e s h o w n i n  Fi g. 4. 1 1, wit h si mil ar 
b e h a vi or o bs er v e d f or 4 0 0 n m c oll oi ds. Fi g. 4. 1 1 r e p orts t h e p ol y dis p ersit y, P DI = α2 h  / a 2 h  
wit h α 2 h  a n d a h  t h e v ari a n c e a n d m e a n of t h e h y dr o d y n a mi c si z e distri b uti o n. Si g nifi c a nt 
c h a n g es i n si z e a n d p ol y dis p ersit y w er e n ot o bs er v e d f or c oll oi ds wit h m ost a ds or b e d 
c o p ol y m ers. A g gr e g ati o n w as n ot o bs er v e d f or c oll oi ds wit h all a ds or b e d P E O c o p ol y m ers 
st u di e d. C oll oi ds wit h P M P C ( n = 1 0) sl o wl y a g gr e g at e d, wit h a s m all p ol y dis p ersit y of 
M P C N



























a d s or b e d 
d e s or b e d 
A B
P E O n P M P C n
P E O 1 4 1 P E O 1 1 1 P E O 1 0 3 P E O 1 0 0 P E O 7 6 P E O 3 7 P E O 2 5 P M P C 8 0 P M P C 7 3 P M P C 5 7 P M P C 2 8 P M P C 1 0
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0. 1 2 o v er o n e h o ur a n d hi g h p ol y dis p ersit y of ~ 0. 8 aft er 2 4 hr. C oll oi ds wit h a ds or b e d 
P M P C ( n = 7 3, 8 0) a g gr e g at e d sl o wl y, wit h a l ar g e i n cr e as e i n p ol y dis p ersit y aft er 2 4 h o urs 
b ut i n si g nifi c a nt c h a n g es i n p ol y dis p ersit y aft er 1 h o ur. N ot a bl y, t h e c oll oi ds wit h a ds or b e d 
P M P C ( n = 7 3, 8 0) di d n ot a g gr e g at e w h e n 3 0 p p m p ol y m er w as i n cl u d e d i n t h e P B S 
s ol uti o n d uri n g a g gr e g ati o n e x p eri m e nt s. T his s u g g ests t h e a g gr e g ati o n w as d u e t o p ol y m er 
d es or pti o n r at h er t h a n t h e a ds or b e d p ol y m er ar c hit e ct ur es. 
 
Fi g. 4. 1 1  A g g r e g ati o n of 1 0 0 n m P S c oll oi d s m o nit o r e d b y D L S . P ol y di s p er sit y ( P DI) of c oll oi d s 
wit h a d s or b e d ( A ) P E O a n d (B ) P M P C c o p ol y m er. P DI = α h 2  / a h 2  i n w hi c h αh  a n d a h  ar e t h e st a n d ar d 
d e vi ati o n a n d m e a n of t h e m e a s ur e d si z e di stri b uti o n. P ol y di s p er sit y i n cr e a s e s wit h c oll oi d al 
a g gr e g ati o n, wit h P DI < 0. 1 t y pi c all y c o n si d er e d m o n o di s p er s e 
D e p o siti o n e x p eri m e nts m o nit or e d c oll oi ds diff usi n g a cr oss sli d es o v er 2 4 h o urs 
usi n g vi d e o mi cr os c o p y. T his a n al ysis esti m at e d a t 1/ 2  as t h e ti m e w h e n a p pr o xi m at el y 5 0 % 
of c oll oi ds w er e d e p osit e d. D e p ositi o n r at es ar e r e p ort e d usi n g t 1/ 2  f or 0. 8- 2. 4 µ m r a di u s 
c oll oi ds wit h P E O (i n Fi g. 4. 1 2 A ) a n d P M P C (Fi g. 4. 1 2 B ) br us h es. T h e c oll oi ds s h o w e d 
t hr e e disti n ct d e p ositi o n b e h a vi ors f or t h e diff er e nt a ds or b e d br us h es. (i) C oll oi d s wit h P E O 
P M P C 1 0 P M P C 2 8 P M P C 5 7 P M P C 7 3 P M P C 7 3
+ 3 0 p p m
P M P C 8 0 P M P C 8 0
































(n  = 1 7- 3 7) a n d P M P C1 0  br us h es r a pi dl y a n d irr e v ersi bl y d e p osit e d. T h es e s yst e ms h a v e 
s m all t 1/ 2  wit h a str o n g n et attr a cti v e p ot e nti al (U M  > 4 k T  i n Fi g. 4. 5) t h at c a us es r a pi d, 
irr e v ersi bl e bi n di n g. (ii) C oll oi ds wit h P E O (n  = 1 0 0- 1 4 1) a n d P M P C (n = 2 8- 5 7) br us h es 
di d n ot si g nifi c a ntl y d e p o sit o v er t h e c o urs e of m o nit ori n g. T h es e s yst e ms h a v e l ar g e t 1/ 2 > 
1 0 0 h, wit h eit h er v er y w e a kl y attr a cti v e or r e p ulsi v e p ot e nti als ( U M  < 2 k T ) t h at d o n ot 
ass o ci at e. (iii) L astl y, c oll oi ds wit h P E O ( n = 6 8, 7 6) a n d P M P C ( n = 7 3, 8 0) br us h es sl o wl y 
d e p osit o v er t h e c o urs e of e x p eri m e nts, a n d p oss e ss i nt er m e di at e t 1/ 2  v al u es.  
F or P E O ( n  = 6 8, 7 6), sl o w d e p ositi o n is li k el y c a us e d b y i nt er m e di at e attr a cti o n 
str e n gt hs ( U M  of 2- 4 kT ). S u c h w e a k attr a cti o n s h o ul d pr o d u c e r e v ersi bl e bi n di n g, p er h a p s 
u nl ess t h e p arti cl e e n c o u nt ers l o c al s urf a c e h et er o g e n eit y w h er e bi n di n g is str o n g er. U nli k e 
P E O ( n  = 6 8, 7 6), P M P C (n  = 7 3, 8 0) di d n ot d e p osit w h e n 3 0 p p m of t h e a ds or b e d 
c o p ol y m er w as pr es e nt i n t h e li q ui d s ol uti o n d uri n g d e p ositi o n m e as ur e m e nts. T his 
t o g et h er wit h t h e hi g h d es or pti o n a m o u nts m e as ur e d f or t h e P M P C (n  = 7 3, 8 0) br us h es 
usi n g Q C M- D ( Fi g. 4. 1 0 ), s u g g ests t h at d e p ositi o n of c oll oi ds wit h a ds or b e d P M P C is n ot 
d u e t o attr a cti v e c oll oi d al i nt er a cti o ns, b ut is m or e li k el y t h e r es ult of si g nifi c a nt s urf a c e 
h et er o g e n eiti es cr e at e d d uri n g p ol y m er d es or pti o n. T his b e h a vi or is n ot s e e n f or t h e P M P C 
c o p ol y m ers wit h s m all er bl o c ks, a n d i s li k el y a r es ult of t h e i n cr e as e d affi nit y of t h e 
c o p ol y m er f or t h e li q ui d s ol uti o n c a us e d b y t h e i n cr e as e d h y dr o p hili c bl o c k si z e. 
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Fi g. 4. 1 2 D e p o siti o n h alf-li v e s of c oll oi d s d u ri n g si n gl e- p arti cl e mi c r o s c o p y e x p e ri m e nt s.  
D e p o siti o n ti m e, t 1/ 2 , t h e ti m e f or 5 0 % of p arti cl e s i n a n e x p eri m e nt t o d e p o sit. C ol or s i n di c at e 
m e a s ur e d c oll oi d r a di u s a. t 1/ 2  = 2 0 h i n di c at e s n o ti m e- d e p e n d e nt d e p o siti o n o v er t h e o b s er v ati o n 
ti m e. V al u e s of t1/ 2 < 1 i n di c at e v er y r a pi d d e p o siti o n. D e p o siti o n of c oll oi d s wit h P M P C ( n = 7 3, 8 0) 
br u s h e s w a s n ot o b s er v e d f or e x p eri m e nt s w h e n 3 0 p p m of t h e p ol y m er w a s i n cl u d e d i n t h e fr e e 
s ol uti o n. 
E q u ati o n C h a pt er ( N e xt) S e cti o n 1 
P M P C
1 0
P M P C
2 8
P M P C
5 7
P M P C
7 3
+ 3 0 p p m
P M P C
7 3
P M P C
8 0
+ 3 0 p p m
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5  D E P O SI TI O N O F C O L L OI D S WI T H A D S O R B E D E T H Y L E N E-
O XI D E A N D P H O S P H O R Y L C H O LI N E P O L Y M E R S O N T O 
BI O M A T E RI A L S  
5. 1  I nt r o d u cti o n 
T h e pr e vi o us c h a pt er d e m o nstr at e d t h at p ol y m er l a y er t hi c k n ess is a k e y p ar a m et er 
i n t h e d et er mi n ati o n of c oll oi d al i nt er a cti o ns a n d st a bilit y. H o w e v er st u di e s w er e 
p erf or m e d i n a m o d el s yst e m wit h i d e nti c al p ol y m er c o ati n gs o n o p p o si n g c oll oi d al 
s urf a c es. U n d erst a n di n g s u c h ‘s y m m etri c’ p ol y m er i nt er a cti o ns is a p pr o pri at e f or 
u n a m bi g u o us i nt er pr et ati o n of p ol y m er l a y er m e c h a ni cs, a n d r el e v a nt t o w ar ds a p pli c ati o ns 
s u c h as t h e f or m ul ati o n of c oll oi d al dis p ersi o ns. F or w ell-s ol v at e d p ol y m er l a y ers wit h n et 
p ol y m er- p ol y m er r e p ulsi o n ( as w as t h e c as e i n C h 4), t h e st a bilit y of c oll oi ds wit h 
s y m m etri c l a y ers is i nfl u e n c e d s ol el y b y n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o n s ( e. g. v a n d er 
W a als a n d p ol y m er l a y er c o m pr essi o n). 7 3   
I m p ort a ntl y, s y m m etri c l a y er i nt er a cti o ns ar e s o m e w h at a bstr a ct e d fr o m c o m m o n 
a p pli c ati o ns i n p h ysi ol o gi c al a n d e n vir o n m e nt al s etti n gs, w h er e a p ol y m er l a y er m u st r e p el 
a wi d e r a n g e of f or ei g n m at eri als s u c h as pr ot ei ns, p ol ys a c c h ari d e, li pi ds, a n d tiss u e 
li ni n gs.1 3  S u c h f or ei g n m at eri als m a y d est a bili z e a s yst e m b y c h a n gi n g n ot o nl y t h e n o n-
s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns, b ut als o b y t h e a d diti o n of attr a cti v e s p e cifi c i nt er a cti o ns 
wit h t h e c oll oi d’s p ol y m er l a y er. N ot a bl y, c oll oi d al st a bilit y (i. e. r esist a n c e t o d e p ositi o n 
or a g gr e g ati o n) i n bi ol o gi c al e n vir o n m e nts is a c hi ef i n- vitr o s urr o g at e of a dr u g d eli v er y 
s yst e m’s p erf or m a n c e. 5 4, 8 9   
T h e st a bilit y of z witt eri o ni c ( Z W) p ol y m er- c o at e d s urf a c es i n bi ol o gi c al a n d 
e n vir o n m e nt al a p pli c ati o ns h as l ar g el y b e e n st u di e d t hr o u g h m e as ur e m e nt of pr ot ei n 
a ds or pti o n. 1 1, 5 2, 9 0, 1 2 6, 1 2 7  S u c h a nti-f o uli n g st u di e s ar e l ar g el y t h e s o ur c e of t h e ‘i m pr o v e d 
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p erf or m a n c e’ cl ai ms of Z W p ol y m ers r el ati v e t o tr a diti o n al a nti-f o uli n g p ol y m er 
c h e mistri es. 1 5, 1 2 8  H o w e v er, pr ot ei n a ds or pti o n is t y pi c all y st u di e d usi n g t e c h ni q u es t h at 
m e as ur e t ot al a ds or b e d pr ot ei n m a ss o nt o a s urf a c e, a n d m ost st u di es c o m p ar e a li mit e d s et 
of p o orl y- c h ar a ct eri z e d p ol y m er ar c hit e ct ur es w h e n c o m p ari n g v ari o us p ol y m er 
c h e mistri es. It is t h us u n cl e ar if t h e r e p ort e d p erf or m a n c e i m pr o v e m e nts fr o m Z W p ol y m er 
l a y er s ar e d u e t o diff er e n c es i n l a y er c h e mi str y, ar c hit e ct ur e, or s urf a c e h et er o g e n eiti es. I n 
a d diti o n, e x c e pt f or i m m u n ol o gi c al cl e ar a n c e m e c h a nis ms (t h at ar e t y pi c all y i niti at e d b y 
pr ot ei n a ds or pti o n), 6  r esi st a n c e t o pr ot ei n a ds or pti o n is at b est a n i n dir e ct i n di c at or of a 
c oll oi d’s st a bilit y i n a bi ol o gi c al e n vir o n m e nt. 
C o m p ar ati v el y f e w er st u di es, h o w e v er, h a v e dir e ctl y pr o b e d t h e a g gr e g ati o n a n d 
d e p ositi o n of Z W- c o at e d c oll oi ds i n bi ol o gi c al e n vir o n m e nts. N ot a bl e w or ks i n cl u d e t h e 
st a bili z ati o n of Z W- c o at e d A u, 9 6  Si O2 ,1 2 9, 1 3 0  a n d q u a nt u m d ot1 0 4  n a n o p arti cl es a g ai nst 
a g gr e g ati o n i n hi g h-s alt a n d pr ot ei n s ol uti o ns. Y a n g et al 5 4  d e m o nstr at e d b ot h a n i m pr o v e d 
st a bilit y i n s er u m a n d i n cr e as e d cir c ul ati o n ti m es d uri n g s yst e m ati c a d mi nistr ati o n i n 
r o d e nts of c oll oi ds wit h p ol y( c ar b o x y b et ai n e) vs. P E O c o ati n gs. H o w e v er n o n e of t h es e 
st u di e s e n g a g e d i n a s yst e m ati c v ari ati o n of b ot h c o ati n g ar c hit e ct ur e a n d m o n o m er 
c h e mistr y, a n d t h us di d n ot r e v e al t h e i m p ort a nt l a y er pr o p erti es a n d i nt er a cti o ns t h at 
i m p art c oll oi d al st a bilit y. T h es e st u di es als o di d n ot dir e ctl y st u d y st a bili z ati o n a g ai nst 
d e p ositi o n, o n e of t h e t w o m aj or m e c h a nis ms f or p arti cl e cl e ar a n c e a n d l os s of f u n cti o n i n 
vi v o. 7  
 A f urt h er u n d erst a n di n g of c oll oi d al st a bili z ati o n a g ai nst c o m m o n bi o m at eri al 
c h e mistri es a n d e n vir o n m e nts w o ul d f a cilit at e i m pr o v e d d esi g n of dr u g d eli v er y a n d 
di a g n osti c m at eri als, w hi c h h a v e l ar g el y b e e n f o c us e d o n p ol y m er c h e mistr y as t h e m ai n 
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v e hi cl e t o w ar ds i m pr o vi n g m at eri al p erf or m a n c e. T his c h a pt er st u di es t h e i m p a ct of a 
p ol y m er c o ati n g’s c h e mistr y a n d t hi c k n ess o n t h e st a bilit y of c oll oi d s diff usi n g a cr oss 
bi o m at eri al s urf a c es. C oll oi ds ar e c o at e d wit h a m ol e c ul ar w ei g ht s eri e s of a ds or b e d 
a m p hi p hili c c o p ol y m er s, cr e ati n g P E O a n d Z W p ol y( 2- m et h a cr yl o yl o x y et h yl 
p h os p h or yl c h oli n e) ( P M P C) c o ati n gs of 1 3- 2 1 n m t hi c k n ess. T h e diff usi o n of p ol y m er-
c o at e d c oll oi ds a cr oss pr ot ei n, h y al ur o n a n, a n d m u c us bi o m at eri al s urf a c es, c h os e n f or 
r el e v a n c e t o c o m m o n dr u g d eli v er y o bst a cl es, is m o nit or e d wit h t ot al i nt er n al r efl e cti o n 
mi cr os c o p y ( TI R M) at n a n o m et er a n d millis e c o n d pr e cisi o n. Bi n di n g c h ar a ct eristi cs 
c hi efl y d e p e n d o n p ol y m er a n d bi o m at eri al c o ati n g t hi c k n ess, r e v e ali n g t h e i m p ort a n c e of 
n o n-s p e cifi c i nt er a cti o ns i n st a bili zi n g c oll oi ds. T h e si n gl e- p arti cl e l e v el of a n al ysis als o 
r e v e als t h e r ol e of c o ati n g h et er o g e n eiti es i n d et er mi ni n g c oll oi d st a bilit y. T o g et h er, 
fi n di n gs s h o w i m p ort a nt as p e cts of p ol y m er c o ati n gs a n d ar c hit e ct ur es t h at d et er mi n e 
st a bilit y i n bi o m at eri al e n vir o n m e nts a n d a p pli c ati o ns.  
5. 2  M at e ri als a n d M et h o ds 
5. 2. 1  P ol y m er s y nt h esis a n d c h ar a ct eri z ati o n 
P E O- b- P P O- b- P E O bl o c k c o p ol y m ers ( h er ei n ‘ P E O c o p ol y m ers’) w er e g e n er o usl y 
d o n at e d fr o m B A S F. P M P C- b- P P O 4 9 - b- P M P C bl o c k c o p ol y m ers ( h er ei n ‘ P M P C 
c o p ol y m ers’) w er e s y nt h esi z e d usi n g a cti v at or r e g e n er at e d b y el e ctr o n tr a nsf er- at o m 
tr a nsf er r a di c al p ol y m eri z ati o n ( A R G E T- A T R P).1 3 1  P M P C c o p ol y m er s y nt h esis a n d 
c h ar a ct eri z ati o n w er e d e s cri b e d i n d et ail i n a pr e vi o us p a p er. Bri efl y, M P C m o n o m er 
( Si g m a, 6 7 8 8 1- 9 8- 5) w as p ol y m eri z e d o nt o a Br- P P O 4 9 - Br m a cr oi niti at or i n dr y m et h a n ol 
a n d u n d er Ar g o n at 4 0 o C usi n g a C u Cl 2  c at al yst. U nr e a ct e d M P C m o n o m er w as p urifi e d 
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b y cr yst alli z ati o n i n m et h a n ol. M n  a n d M w  of P M P C- P P O- P M P C c o p ol y m er w er e 
esti m at e d usi n g N M R a n d st ati c li g ht s c att eri n g as d es cri b e d i n SI. D et ails of P E O a n d 
P M P C c o p ol y m ers ar e r e p ort e d i n T a bl e 5. 1 . T h e l e n gt h of st eri c i nt er a cti o ns fr o m t h e 
p ol y m er l a y er ( L 0 ) w as d et er mi n e d fr o m m e as ur e m e nt of c oll oi d al i nt er a cti o n p ot e nti als 
wit h a ds or b e d p ol y m er, a s r e p ort e d pr e vi o usl y. 
T a bl e 5. 1.  A m p hi p hili c tri bl o c k c o p ol y m er s u s e d t o f or m P M P C a n d P E O a d s or b e d br u s h e s. 
p ol y m e r 
l a y e r t hi c k n e ss 
L 0  / n m 
p ol y dis p e rsit y 
M w / Mn  
P E O 7 6 - P P O2 9 - P E O7 6  1 4 1. 1 a  
P E O 1 4 1 - P P O5 1 - P E O1 4 1  2 0 1. 2 a  
P M P C 2 8 - P P O4 9 - P M P C2 8  1 3 1. 1 b  
P M P C 5 7 - P P O4 9 - P M P C5 7  2 1 1. 4 b  
a Br a n d a ni et al 3 0  
b M n  H 1 N M R ( m et h a n ol- d 4); Mw  S L S (t etr afl o ur o et h a n ol) 
 
T a bl e 5. 2 . O v er vi e w of bi o m at eri al s urf a c e s a n d s urf a c e pr o p erti e s  
bi o m at e ri al  m o d el of  
l a y e r t hi c k n e ss  
L 0  / n m 
b o vi n e s er u m al b u mi n 
( B S A) 
pr ot ei n s urf a c e, s er u m 8 
1 0 0 k D a h y al ur a n o n  e xtr a c ell ul ar m atri x 1 2 0 
p or ci n e i nt esti n e m u c us 
m u c os al li ni n gs (l u n g, 
v a gi n al, i nt esti n al) 
5 7 0 
 
5. 2. 2  C oll oi d s urf a c e p r e p ar ati o n 
P E O a n d P M P C c o p ol y m ers w er e a ds or b e d o nt o h y dr o p h o bi c c oll oi ds t o f or m P E O 
a n d P M P C p ol y m er br us h c o ati n gs. 3. 2 µ m sili c a c oll oi ds ( B a n gs L a b or at ori es, S S 0 5 N) 
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w er e r e n d er e d h y dr o p h o bi c b y c o ati n g wit h o ct a d e c yl as d es cri b e d pr e vi o usl y 1 3 2  a n d st or e d 
i n et h a n ol. F or a ds or pti o n, 2 µ L of 0. 1 % v/ v h y dr o p h o bi c sili c a i n et h a n ol w as a d d e d t o 
1 m L of 1 m g/ m L c o p ol y m er i n d ei o ni z e d w at er ( DI) a n d mi x e d. Aft er 4 h o urs, u n a ds or b e d 
p ol y m er w as r e m o v e d b y at l e ast 5 c y cl e s of c e ntrif u g ati o n a n d r e- dis p ersi o n i n p h os p h at e 
b uff er e d s ali n e ( Fis h er, 2 0- 0 1 2- 0 4 3). 
5. 2. 3  Bi o m at eri al s urf a c e p r e p ar ati o n  
Gl ass sli d es ( Fis h er, 1 2- 5 4 9- 3) w er e cl e a n e d wit h s e q u e nti al s o ni c ati o n i n a c et o n e, 
is o pr o p a n ol, a n d DI f or 3 0 mi n ut e e a c h. Sli d es w er e t h e n s o a k e d i n N o C hr o mi x ( G o d a x 
L a b or at ori es, 1 9- 0 1 0) f or at l e ast 1 h o ur, ri ns e d wit h DI, a n d dri e d wit h N 2 . T o r e n d er 
h y dr o p h o bi c, dri e d sli d es w er e s pi n c o at e d wit h 2 % w/ w p ol yst yr e n e i n t ol u e n e at 3 k R P M 
f or 1 mi n ut e. T o pr es e nt N H 2 , dri e d sli d es w er e a d d e d t o s ol uti o n of 2 % v/ v 3- a mi n o pr o p yl 
tri et h o x ysil a n e ( A P T E S, Si g m a, 4 4 0 1 4 0) i n t ol u e n e f or 1 6 h o urs at r o o m t e m p er at ur e. 
Aft er A P T E S r e a cti o n, t h e N H 2 - pr es e nti n g sli d es w er e s e q u e nti all y ri ns e d wit h t ol u e n e, 
is o pr o p a n ol, a n d DI, dri e d wit h N2 , a n d b a k e d at 8 0o C f or 1 h o ur. B at c h c ell s f or 
mi cr os c o p y w er e pr e p ar e d o n p ol yst yr e n e or N H 2  sli d es b y a d diti o n of 0. 5 m m vit o n ori n gs 
s e al e d wit h v a c u u m gr e a s e. 
B o vi n e S er u m Al b u mi n ( B S A, Si g m a- Al drit c h, A 2 0 5 8) a n d p or ci n e m u c us 
( Si g m a- Al dri c h, M 1 7 7 8) w er e p h ysis or b e d o nt o h y dr o p h o bi c p ol yst yr e n e gl ass sli d es. 
B S A a n d m u c us s ol uti o n w er e diss ol v e d at 1 m g/ m L i n P B S a n d filt er e d t hr o u g h a 0. 2 2 µ m 
c ell ul os e a c et at e s yri n g e filt er ( Fis h er, C A S 0 2 2 5 5 0). Filt er e d B S A or m u c us s ol uti o n w as 
t h e n a d d e d t o t h e b at c h c ells o n p ol yst yr e n e sli d es f or a ds or pti o n o v er at l e a st 4 h o urs. 1 0 0 
k D a h y al ur o n a n ( R & D S yst e ms, G L R 0 0 4) w as c h e mis or b e d o nt o dri e d N H 2 - pr es e nti n g 
sli d es usi n g c ar b o dii mi d e c h e mi str y. 3 m g/ m L h y al ur o n a n, 0. 5 M N- h y dr o x ys u c ci ni mi d e 
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( N H S, Fis h er, A C 1 5 7 2 7 0 2 5 0) a n d 0. 5 M N -( 3- Di m et h yl a mi n o pr o p yl)-N ′-
et h yl c ar b o dii mi d e h y dr o c hl ori d e ( E D C, Si g m a- Al dri c h, E 6 3 8 3) w er e pr e p ar e d i n 1 5 0 m M 
N a Cl, 1 0 m M H E P E S, p H 6. 0 b uff er. T h e h y al ur o n a n- E D C- N H S s ol uti o n w as t h e n 
i m m e di at el y a d d e d b at c h c ells o n N H2 - pr es e nti n g sli d es f or r e a cti o n wit h t h e a mi n e a n d 
cr ossli n ki n g. U n b o u n d B S A, m u c us, or h y al ur o n a n w er e r e m o v e d b y w as hi n g b at c h c ells 
wit h filt er e d P B S, a n d s e al e d wit h a gl ass c o v er sli p aft er p arti cl e a d diti o n. T h e B S A, 
m u c us, a n d h y al ur o n a n s urf a c e pr o p erti e s ar e list e d i n T a bl e 5. 2 . C o ati n g of c oll oi d s wit h 
B S A, m u c us, a n d h y al ur o n a n f oll o w e d t h e s a m e pr ot o c ols as sli d e c o v er a g e. 
5. 2. 4  TI R M Mi c r os c o p y  
T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr os c o p y ( TI R M) r e c or d e d e ns e m bl e s of c oll oi ds 
diff usi n g a cr oss bi o m at eri al s urf a c es. D et ails ar e d es cri b e d i n pr e vi o us 
p u bli c ati o ns. 4 4, 1 0 8, 1 3 3  Bri efl y, vi d e os of diff usi n g c oll oi d s w er e c oll e ct e d usi n g a n o pti c al 
mi cr os c o p e ( A xi o pl a n 2, Z wiss) e q ui p p e d wit h a 4 0 ×  o pti c al o bj e cti v e ( L D Pl a n-
N E O F L U A R) a n d c h ar g e c o u pl e d d e vi c e ( C C D) c a m er a ( O R C A- E R, H a m a m ats u) at 4 
bi n ni n g a n d 3 0 milli s e c o n d r e c or di n g r at e. S a m pl es w er e ill u mi n at e d b y e x citi n g a n 
e v a n es c e nt w a v e wit h 1 1 3 n m d e c a y l e n gt h o n a 6 8 o  d o v et ail pris m usi n g a 6 3 3 n m H e N e 
l as er ( M ell es Gri ot). T h e bi o m at eri al s urf a c e w as o pti c all y c o u pl e d t o t h e d o v et ail pris m, 
wit h c oll oi d s dis p ers e d i n s ol uti o n a b o v e t h e bi o m at eri al s urf a c e s c att eri n g li g ht fr o m t h e 
e v a n es c e nt w a v e. Vi d e o i m a g es of c oll oi ds s c att eri n g w er e a n al y z e d wit h c ust o m F ortr a n 
s oft w ar e t o d et er mi n e l at er al p ositi o n ( ~ 1 0 0 n m r e s ol uti o n) a n d s c att eri n g i nt e nsit y of e a c h 
c oll oi d o v er ti m e. T h e s e p ar ati o n of e a c h c oll oi d fr o m t h e sli d e h  w as d et er mi n e d fr o m t h e 
c oll oi d’s s c att eri n g i nt e n sit y I wit h ~ 1 n m r es ol uti o n usi n g 
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    10 e x p ( )I h I h t    ( 5. 1) 
w h er e h  is t h e h ei g ht of t h e p arti cl e a b o v e t h e sli d e, I0  is t h e s c att eri n g i nt e nsit y at c oll oi d-
sli d e c o nt a ct ( at h  = 0), a n d β is t h e e v a n es c e nt w a v e d e c a y l e n gt h ( 1 1 3 n m).  
TI R M m e as ur e m e nts r e c or d e d vi d e os of b et w e e n 5- 1 5 mi n d ur ati o n a cr oss a t ot al 
ti m es p a n of at l e ast 2 h o urs. Tr aj e ct ori es of at l e ast 4 0 c oll oi ds w er e r e c or d e d f or e a c h 
c o m bi n ati o n of p ol y m er c h e mistr y, p ol y m er t hi c k n ess, a n d bi o m at eri al s urf a c e.  
5. 2. 5  Diff u si o n a n al ysis a n d bi n di n g lif eti m e 
T h e diff usi o n tr aj e ct ori es of c oll oi d s w er e a n al y z e d t o d et er mi n e t h e distri b uti o n of 
lif eti m es f or w hi c h e a c h c oll oi d w as d e p osit e d t o a s urf a c e, f oll o wi n g pr e vi o us 
a p pr o a c h es. 1 1 2, 1 2 3, 1 3 4  T h e m e a n lif eti m e tD  t h at a c oll oi d r e m ai ns d e p osit e d t o a s urf a c e is 
gi v e n b y, 8 1   
  D F D Me x p /t t  U k T  ( 5. 2) 
i n w hi c h 2 /F Dt l  D  is t h e m e a n ti m e f or t h e diff usi n g o bj e ct t o tr a v ers e t h e l e n gt h s c al e 
l wit h m e a n diff u si vit y D , U M  is t h e p ot e nti al e n er g y b arri er b et w e e n t h e b o u n d a n d 
u n b o u n d st at es, a n d k T  is t h er m al e n er g y. E q. ( 5. 2) is a p arti c ul ar s ol uti o n t o t h e 
S m ol u c h o ws ki e q u ati o n ( E q ( 2. 2 2)) d es cri bi n g t h e m e a n first p ass a g e ti m e of a Br o w ni a n 
o bj e ct tr a p p e d b y a p ot e nti al b arri er of h ei g ht U M  ( Kr a m er’s es c a p e pr o bl e m).8 2  D  is 
esti m at e d fr o m t h e St o k es- Ei nst ei n e q u ati o n m ulti pli e d b y a dr a g c o effi ci e nt c d  f or 
diff usi o n n or m al t o a pl a n ar s urf a c e, 




D c L L
a 
   ( 5. 3) 
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C oll oi ds w er e d et er mi n e d t o b e d e p osit e d o v er t h e ti m e i nt er v al tF D  w h e n t h e 
v ari a n c e i n m oti o n w as l ess t h a n t h e c h ar a ct eristi c diff u si o n l e n gt h, 
   2i 1 jv ar , ... h 2i F Dh h t l   ( 5. 4) 
M e as ur e m e nts us e d l = 8 n m w hi c h w as a p pr o xi m at el y t wi c e t h e st a n d ar d d e vi ati o n of 
si g n al of a m oti o nl e ss p arti cl e i n o ur s et u p. Fl u ct u ati o ns i n n or m al m oti o n w er e us e d t o 
d et er mi n e b o u n d a n d u n b o u n d st at es, as t h e gr e at er s p ati al pr e cisi o n i n d et er mi ni n g n or m al 
vs. l at er al p ositi o n fr o m TI R M all o w s gr e at er t e m p or al pr e cisi o n i n d et er mi ni n g tD .  
c d  a n d t h us td  c a n b e ri g or o usl y esti m at e d fr o m h y dr o d y n a mi c m o d els of c oll oi d s 
wit h a ds or b e d p ol y m er. H o w e v er a c c ur at e esti m ati o n r e q uir es a q u a ntit ati v e u n d erst a n di n g 
of attri b ut es s u c h as p ol y m er l a y er t hi c k n ess, l a y er s urf a c e d e nsit y, a n d c h ai n p e n etr ati o n 
b et w e e n o p p osi n g p ol y m er l a y ers. I nst e a d, c d  w as us e d e m piri c all y as a n a dj u st a bl e 
p ar a m et er t o m a xi mi z e t h e a bilit y of a ut o m at e d a n al ysis t o c orr e ctl y i d e ntif y c o ntr ol st a bl e 
a n d u nst a bl e c oll oi ds f or e a c h m at eri al s yst e m of i nt er est (i. e. c h os e c d  t o s et t h e tF D  t h at 
m a xi mi z e d p arti cl e cl a ssifi c ati o n i n E q. ( 5. 4)). 
Fi n all y, a n o n di m e nsi o n al, l o g arit h mi c all y-s p a c e d d e p ositi o n lif eti m e θ d  w as us e d 











   ( 5. 5) 
i n w hi c h tO  is t h e o bs er v ati o n ti m e of 5 mi n ut es f or all m e as ur e m e nts. 
5. 3  R es ults & Dis c ussi o n 
T h e f oll o wi n g ass e ss es t h e r ol e of a p ol y m er c o ati n g’ s c h e mistr y a n d ar c hit e ct ur e 
o n t h e st a bili z ati o n of p arti cl es a g ai nst d e p ositi o n o nt o v ari o us m o d el bi o m at eri als. T his 
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s e cti o n fir st dis c uss es t h e d et er mi n ati o n a n d q u a ntifi c ati o n of d e p ositi o n a cr oss b ot h si n gl e 
p arti cl es a n d e ns e m bl e s of c oll oi ds. T his a n al ys es is t h e n i m pl e m e nt e d t o ass ess t h e 
d e p ositi o n a n d st a bilit y of c oll oi ds wit h P E O a n d P M P C c o ati n gs of s yst e m ati c all y v ari e d 
t hi c k n ess es.  
 
Fi g. 5. 1 S y st e m f o r st u d yi n g c oll oi d al st a bilit y a n d i nt er a cti o n s b et w e e n P E O a n d P M P C 
c o at e d c oll oi d s a n d bi o m at eri al s u rf a c e s.  (A ) P E O- b- P P O- b- P E O a n d P M P C- b- P P O- b- P M P C 
bl o c k c o p ol y m er s. ( B) F or m ati o n of P E O a n d P M P C c o ati n g s fr o m a d s or pti o n of bl o c k c o p ol y m er s 
o nt o h y dr o p h o bi c 3. 2 µ m sili c a c oll oi d s. P ol y m er c o ati n g t hi c k n e s s ( L 0 ) w a s c o ntr oll e d b y a d s or pti o n 
of c o p ol y m er s wit h v ari e d P E O a n d P M P C bl o c k s si z e ( n). ( C ) F or m ati o n of bi o m at eri al s urf a c e s 
o nt o gl a s s sli d e s u si n g b o vi n e s er u m al b u mi n ( B S A), cr o s s-li n k e d h y al ur o n a n, a n d m u c u s a s m o d el 
pr ot ei n, e xtr a- c ell ul ar m atri x, a n d m u c u s s urf a c e s. 
5. 3. 1  A ds or b e d p ol y m er c o ati n gs 
As s h o w n i n Fi g. 5. 1 A- B , p ol y m er c o ati n gs w er e cr e at e d fr o m a ds or pti o n of 
a m p hi p hili c bl o c k c o p ol y m ers o nt o h y dr o p h o bi c c oll oi ds. T h e c o p ol y m ers c o nsist e d of a 
h y dr o p h o bi c p ol y( pr o p yl e n e o xi d e) ( P P O) bl o c k fl a n k e d b y t w o P E O or P M P C bl o c ks. 
P E O c o p ol y m ers w er e i n d ustri al c o p ol y m ers g e n er o u sl y d o n at e d b y B A S F. P M P C 
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c o p ol y m ers w er e s y nt h e si z e d b y c oll a b or at ors i n t h e H err er a- Al o ns o l a b, wit h d et ail e d 
c h ar a ct eri z ati o n i n a pr e vi o us st u d y.  
B ot h P E O a n d P M P C c o p ol y m er s a ds or b o nt o h y dr o p h o bi c s urf a c es at hi g h 
d e nsit y, a d o pti n g a c o nf or m ati o n wit h P P O bl o c ks ori e nt e d t o w ar ds t h e s urf a c e a n d P E O 
or P M P C bl o c ks e xt e n d e d i nt o s ol uti o n as a p ol y m er br us h. 4 9, 1 3 1, 1 3 5  T h e t hi c k n ess of t h e 
a ds or b e d P E O or P M P C l a y er i n cr e as es wit h i n cr e asi n g m ol e c ul ar w ei g ht of t h e P E O or 
P M P C bl o c ks ( d et ails i n T a bl e 5. 1 ).3 0, 1 3 1  T his str at e g y t h us e v al u at es t h e r el ati v e i m p a ct 
of n o n-s p e cifi c s urf a c e i nt er a cti o ns ( e. g. v a n d er W a als b et w e e n s u bstr at es a n d 
c o m pr essi o n of p ol y m er or bi o m at eri als) a n d s p e cifi c m ol e c ul ar i nt er a cti o ns ( e. g. e nt h al pi c 
p ol y m er- bi o m at eri al attr a cti o n) o n t h e st a bilit y of p ol y m er- c o at e d c oll oi d s. I n p arti c ul ar, 
t h e n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns d e p e n d c hi efl y o n p ol y m er t hi c k n e ss a n d c oll oi d 
r a di u s,2 3, 2 4  w h er e as s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns w o ul d d e p e n d o nl y o n c oll oi d al r a di u s 
(i. e. s urf a c e ar e a of o v erl a p).  
T h e d e p ositi o n of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds w as t est e d a g ai n st m o d el bi o m at eri al 
s urf a c es ( Fi g. 5. 1 C ). T h es e bi o m at eri al s urf a c es c o nsist e d of gl ass sli d es d e c or at e d wit h 
eit h er b o vi n e s er u m al b u mi n ( B S A), cr oss-li n k e d 1 0 0 k D a h y al ur o n a n, or p or ci n e i nt esti n al 
m u c us, c h os e n as m o d els of pr ot ei n, e xtr a- c ell ul ar m atri x, 1 3 6  a n d m u c os al li ni n g1 3 7  s urf a c es 
of i nt er est i n dr u g d eli v er y a n d di a g n osti c a p pli c ati o ns. 1 3 8  T o g et h er, t h e s e bi o m at eri al 
s urf a c es r e pr es e nt a n i m p ort a nt v ari ati o n i n n ot j ust c o ati n g c h e mistr y, b ut als o t hi c k n ess 
(L 0 ) as d et er mi n e d fr o m pr e vi o us st u di es i n o ur gr o u p. 8 0, 1 3 1, 1 3 9   
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Fi g. 5. 2  E x a m pl e d et er mi n ati o n of bi n di n g lif eti m e s f r o m m e a s u r e d diff u si o n t r aj e ct ori e s. I n 
t hi s e x a m pl e, 2 1 n m P M P C- c o at e d c oll oi d s diff u si n g a cr o s s B S A- c o at e d gl a s s sli d e s. (A ) 
Diff u si o n tr aj e ct ori e s of s el e ct c oll oi d s n or m al t o t h e bi o m at eri al s urf a c e. T h e tr aj e ct ori e s of e a c h 
c oll oi d ar e off s et b y 2 0 0 n m f or vi s u al cl arit y. ( B ) I nt er pr et ati o n of d e p o sit e d or fr e el y diff u si n g 
b e h a vi or s fr o m diff u si o n tr aj e ct ori e s u si n g a l o c al st a n d ar d d e vi ati o n of p o siti o n h . St a n d ar d 
d e vi ati o n < 1 2 n m w a s c o n si d er e d d e p o sit e d. ( C ) L at er al diff u si o n of t h e c oll oi d s i n p a n el s A , B . 
Cir cl e s i n di c at e st a bl e ( gr a y) a n d d e p o sit e d ( c ol or e d) b e h a vi or s. T h e n or m ali z e d d e p o sit e d 
lif eti m e s θ d  ar e c ol or- c o d e d fr o m bl u e ( 0. 1) t o gr e e n ( 1). (D ) Pr o b a bilit y o b s er vi n g a n or m ali z e d 
bi n di n g lif eti m e θ d  of all c oll oi d s i n p a n el s A- C. Hi st o gr a m bi n at θ d = 0 i n di c at e s st a bl e diff u si o n. 
5. 3. 2  M e as u r e m e nt of c oll oi d d e p ositi o n b e h a vi or 
D e p o siti o n of c oll oi d s w as ass ess e d b y m o nit ori n g t h e diff usi o n of e ns e m bl e s of 
c oll oi ds a cr oss a bi o m at eri al s urf a c e u si n g TI R M. Fi g. 5. 2 A  s h o ws a n e x a m pl e of t h e 
n or m al p ositi o n ( h ) o v er ti m e, i. e. t h e s e p ar ati o n b et w e e n t h e c oll oi d a n d s urf a c e, f or 5 
i n di vi d u al c oll oi ds. T h e pr ofil e s f or e a c h c oll oi d ar e offs et b y 2 0 0 n m f or vis u al cl arit y. 
T hr e e c oll oi ds ( bl u e, r e d, c y a n) ar e fr e el y diff usi n g, wit h r a pi d 2 0- 5 0 n m Br o w ni a n 
fl u ct u ati o ns ar o u n d t h eir m ost pr o b a bl e p ositi o n ( h M ). O n e c oll oi d ( gr e e n) is p er m a n e ntl y 
x /  m



















t / mi n









1 2 0 0
A
t / mi n













d e p osit e d a cr oss t h e 1 5- mi n o bs er v ati o n, wit h s m all fl u ct u ati o ns < 5 n m ar o u n d h M  d u e t o 
m e as ur e m e nt err or. T h e l ast c oll oi d ( bl a c k) is i nt er mitt e ntl y d e p osit e d, wit h p eri o ds of b ot h 
l ar g e fl u ct u ati o ns (fr e el y diff usi n g) a n d als o s m all fl u ct u ati o ns ( d e p osit e d).  
Fi g. 5. 2 B  s h o ws q u a ntit ati v e ass e ss m e nt of st a bl e a n d d e p osit e d diff u si o n 
b e h a vi ors. T his pl ots t h e l o c al st a n d ar d d e vi ati o n i n h  f or e a c h c oll oi d. St a bl e vs. d e p osit e d 
b e h a vi or w as ass ess e d u si n g a 1 2 n m c ut off ( E q. ( 5. 4)), w hi c h a c c ur at el y disti n g uis h es 
b et w e e n st a bl e ( bl u e, r e d, c y a n), p er m a n e ntl y d e p osit e d ( gr e e n), a n d i nt er mitt e ntl y 
d e p osit e d ( bl a c k) c oll oi ds. 
T h e a n al y z e d diff usi o n a n d d e p ositi o n b e h a vi or is s h o w n q u alit ati v el y usi n g l at er al 
diff usi o n m a ps i n Fi g. 5. 2 C . T h es e pl ot t h e l at er al p ositi o n of c oll oi ds u n d er g oi n g st a bl e 
diff usi o n i n gr a y, wit h d e p ositi o n i n c ol or fr o m bl u e (s h ort d e p ositi o n, θ d = 0. 1) t o gr e e n 
( p er m a n e nt d e p ositi o n, θ d = 1). Fi g. 5. 2 C  cl e arl y ill ustr at e s t h e q u alit ati v e st a bilit y of 
i n di vi d u al c oll oi ds, wit h st a bl e, i nt er mitt e ntl y d e p osit e d, a n d p er m a n e ntl y d e p osit e d 
c oll oi ds s a m pli n g l ar g e, m o d er at e, a n d s m all s urf a c e ar e as r es p e cti v el y. T h e distri b uti o n 
of bi n di n g lif eti m es f or t his e ns e m bl e of c oll oi ds is s h o w n q u a ntit ati v el y i n Fi g. 5. 2 D , as 
t h e pr o b a bilit y of o bs er vi n g a s c al e d d e p o siti o n lif eti m e θ d  f or all c oll oi ds i n a 
m e as ur e m e nt. T h e hist o gr a m bi n at θ d  = 0 r e pr es e nts t h e pr o b a bilit y of o bs er vi n g st a bl e 
diff usi o n. T his hist o gr a m is hi g hl y bi m o d al, wit h m o st o bs er v ati o ns of eit h er v er y st a bl e 
(θ d ~ 0) or str o n gl y d e p osit e d ( θ d ~ 1) b e h a vi or, r efl e cti n g t h e p ol y dis p ers e s et of o bs er v e d 
b e h a vi ors (st a bl e vs. d e p osit e d) i n Fi g. 5. 2 B .  
 7 9
 
Fi g. 5. 3 L at e r al diff u si o n t r aj e ct ori e s a n d bi n di n g lif eti m e s of c oll oi d s wit h P E O a n d P M P C 
c o ati n g s diff u si n g a cr o s s a B S A- c o at e d s u rf a c e.  A s i n Fi g. 2 C, gr a y cir cl e s i n di c at e st a bl e 
diff u si o n, bl u e- gr e e n cir cl e s i n di c at e n or m ali z e d bi n di n g lif eti m e s θ d . C o ati n g s ol v at e d t hi c k n e s s i s 
c o ntr oll e d b y v ar yi n g t h e P E O or P M P C r e p e at u nit s of t h e a d s or b e d c o p ol y m er. ( A ) 1 3 n m-t hi c k 
P E O ( B ) 1 2 n m-t hi c k P M P C (C ) 2 0 n m-t hi c k P E O ( D) 2 1 n m-t hi c k P M P C. 
Fi g. 5. 3 is a q u alit ati v e e x a m pl e t h at ill ustr at es t h e i m p a ct of t h e p ol y m er c o ati n g’ s 
c h e mistr y a n d t hi c k n ess o n c oll oi d al st a bilit y. T his pl ots t h e l at er al diff usi o n m a ps of 
c oll oi ds wit h 1 3 n m or 2 0 n m t hi c k P E O or P M P C a g ai n st a B S A- c o at e d s urf a c e. A g ai n 
l at er al p ositi o n i n di c at e st a bl e ( gr a y) a n d b o u n d ( c ol or e d) diff usi o n. C oll oi d al st a bilit y is 
hi g hl y d e p e n d e nt o n c o ati n g t hi c k n ess, b ut n ot p ol y m er c h e mistr y, as c oll oi ds wit h 1 3-
1 4 n m P E O a n d P M P C ar e n e arl y all p er m a n e ntl y d e p osit e d, a n d c oll oi ds wit h 2 0- 2 1 n m 
P E O a n d P M P C ar e g e n er all y st a bl e. 
T h e d e p e n d e n c e of d e p ositi o n o n c o ati n g t hi c k n ess i n di c at es t h at n o ns p e cifi c 
c oll oi d al i nt er a cti o ns ( e. g. v a n d er W a als s u bstr at e i nt er a cti o ns, p ol y m er a n d B S A l a y er 
c o m pr essi o n) a n d n ot s p e cifi c c o ati n g i nt er a cti o ns ( e. g. B S A- p ol y m er attr a cti o n) 
d et er mi n e st a bilit y. T his is e vi d e nt fr o m s e v er al as p e cts of t h e d e p ositi o n b e h a vi or. ( 1) 
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S p e cifi c m a cr o m ol e c ul ar i nt er a cti o ns b et w e e n t h e pr ot ei n a n d p ol y m er w o ul d b e 
d e p e n d e nt o n p ol y m er c h e mistr y a n d ar e a of o v erl a p o nl y, a n d n ot p ol y m er t hi c k n ess as 
o bs er v e d h er e. ( 2) P ol y m er t hi c k n ess es of ~ 1 3 n m a n d ~ 2 0 n m c orr es p o n d t o c oll oi d al v a n 
d er W a als attr a cti o ns at B S A- p ol y m er c o nt a ct of ~ 3 a n d ~ 2 k T , w hi c h is r e as o n a bl e f or t h e 
o bs er v e d p er m a n e ntl y d e p osit e d a n d i nt er mitt e ntl y d e p osit e d b e h a vi or. ( 3) S m all er 1. 6 µ m 
c oll oi ds wit h a r e d u c e d v a n d er W a als attr a cti o n of 1 k T  b ut e q ui v al e nt ~ 2 0 n m p ol y m er 
t hi c k n ess d e m o nstr at e d i n cr e as e d st a bilit y.  
 
Fi g. 5. 4 Pr o b a bilit y di st ri b uti o n s of o b s er vi n g a bi n di n g ti m e b et w e e n 3. 2 µ m di a m et e r 
c oll oi d s wit h P E O or P M P C c o ati n g s a n d bi o m at eri al c o ati n g s.  I n all pl ot s, t h e r el ati v e 
pr o b a bilit y i s i n di c at e d b y t h e b o x ar e a. T h e n or m ali z e d bi n di n g lif eti m e θ d = z er o i n di c at e s st a bl e 
diff u si o n ( e. g. a n u n b o u n d c oll oi d). Bl a c k cir cl e s i n di c at e t h e di stri b uti o n a v er a g e, < θ d >. P a n el s 
i n di c at e s urf a c e s wit h (A ) a d s or b e d B S A (B ) gr aft e d h y al ur o n a n (C ) a d s or b e d m u c u s. 
5. 3. 3  C o m p aris o n of d e p o siti o n lif eti m e distri b uti o ns 
T h e pr o c e ss of m e as uri n g c oll oi d st a bilit y, ill ustr at e d i n Fi g. 5. 2- 3 , w as u n d ert a k e n 
f or c oll oi ds wit h e a c h p ol y m er c o ati n g ( P E O or P M P C of L 0  ~ 1 3 n m a n d ~ 2 0 n m) a g ai nst 
e a c h bi o m at eri al s urf a c e ( B S A, h y al ur o n a n, m u c u s). T h e distri b uti o n of m e as ur e d bi n di n g 
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lif eti m es θ d  is s h o w n q u a ntit ati v el y i n Fi g. 5. 4  f or e a c h p ol y m er c o ati n g ( x a xis) a n d B S A, 
h y al ur o n a n, a n d m u c us s urf a c es i n p a n els A, B, a n d C r es p e cti v el y. M ar k er ar e as ar e 
pr o p orti o n al t o t h e pr o b a bilit y of o bs er vi n g a gi v e n bi n di n g lif eti m e f or e a c h p ol y m er 
c o ati n g, wit h t h e m e a n bi n di n g lif eti m e of t h e c oll oi d al e ns e m bl e,  < θd > i n di c at e d b y t h e 
s oli d bl a c k cir cl es. 
As s e e n i n Fi g. 5. 4 , θ d  is c hi efl y i nfl u e n c e d b y t h e t hi c k n ess es of b ot h t h e 
bi o m at eri al a n d t h e p ol y m er c o ati n g. F or diff usi o n a cr oss a gi v e n bi o m at eri al, c oll oi d s wit h 
si mil ar P E O a n d P M P C l a y er t hi c k n ess e s h a v e a si mil ar distri b uti o n of bi n di n g lif eti m es 
a n d m e a n bi n di n g lif eti m e. T h e i nfl u e n c e of p ol y m er l a y er t hi c k n ess is gr e at est f or t h e 
B S A s urf a c e, wit h g e n er all y st a bl e a n d u nst a bl e c oll oi ds f or l a y ers of ~ 2 0 n m a n d ~ 1 3 n m 
t hi c k n ess, r es p e cti v el y.  
T h e d e p e n d e n c e of θ d  o n p ol y m er a n d bi o m at eri al t hi c k n ess a g ai n i n di c at es t h e 
i m p ort a n c e of n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns at d et er mi ni n g st a bilit y. I nt er mitt e ntl y 
d e p osit e d st at es li k el y o c c ur f or n et c oll oi d- bi o m at eri al attr a cti o ns of at l e a st 2 k T , w hi c h 
c orr es p o n ds t o n et c oll oi d-s urf a c e s e p ar ati o ns of 2 9 n m f or t h e c oll oi d s i n t his st u d y. F or 
t h e B S A- c oll oi d i nt er a cti o ns, t his c orr es p o n ds t o str o n gl y d e p osit e d b e h a vi or f or 1 3 n m 
p ol y m er c o ati n gs ( ~ 2 3 n m s e p ar ati o n, ~ 4 k T ) a n d w e a kl y d e p o sit e d b e h a vi or f or t h e 2 0 n m 
c o ati n gs ( ~ 3 0 n m s e p ar ati o n, ~ 2 k T ), as o bs er v e d. T h e h y al ur o n a n a n d m u c us c o ati n gs ar e 
si g nifi c a ntl y t hi c k er t h a n B S A, r es ulti n g i n i m pr o v e d st a bilit y. N ot a bl y t h e s o m e w h at 
i m pr o v e d st a bilit y of c oll oi d s wit h h y al ur o n a n (L 0 = 1 1 0 n m) r el ati v e t o m u c us ( L 0 ~ 5 7 0 n m) 
is still e x pl ai n e d b y t h e d o mi n a n c e of n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns, as t h e cr oss-
li n k e d h y al ur o n a n l a y er p oss ess e s f ar gr e at er m e c h a ni c al ri gi dit y t h a n t h e a ds or b e d m u c us. 
 8 2
N ot a bl y, Fi g. 5. 4  dis pl a ys a bi m o d al distri b uti o n of d e p ositi o n b e h a vi or f or all 
c o m bi n ati o ns of p ol y m er c o ati n gs a n d bi o m at eri al s urf a c e s. T his w as d u e t o p ol y dis p ers e 
c oll oi d al st a bilit y at t h e si n gl e- p arti cl e l e v el, wit h c oll oi d s t h at w er e ( 1) p er m a n e ntl y 
d e p osit e d a n d ( 2) eit h er st a bl e or i nt er mitt e ntl y d e p osit e d f or e a c h c o m bi n ati o n of p ol y m er 
c h e mistr y, p ol y m er t hi c k n ess, a n d bi o m at eri al c o ati n g.  
T h e p ol y dis p ersit y i n c oll oi d al st a bilit y is l ar g el y attri b ut a bl e t o s urf a c e 
h et er o g e n eiti es i n t h e s urf a c e c o ati n gs, li k el y r e d u c e d l o c al c o ati n g d e nsiti es a n d/ or 
t hi c k n ess es. S u c h i m p erf e cti o ns w o ul d all o w c oll oi d s f urt h er a p pr o a c h t o t h e bi o m at eri al 
s urf a c e w h e n ori e nt e d pr o xi m al t o a l o c al s urf a c e d ef e ct, a n d t h us e x p eri e n c e a gr e at er n et 
attr a cti o n a n d l o n g er p ot e nti al d e p ositi o n ti m e. A s s e e n i n T a bl e 5. 3 , a si g nifi c a ntl y hi g h er 
fr a cti o n of si n gl e p arti cl e s w er e u nst a bl e i n c o ntr ol e x p eri m e nts of bi o m at eri al- c o at e d 
c oll oi ds diff usi n g a cr oss bi o m at eri al- c o at e d sli d es t h a n i n c o ntr ol e x p eri m e nts of p ol y m er-
c o at e d c oll oi ds diff u si n g a cr oss p ol y m er- c o at e d sli d es. L o c al h et er o g e n eiti es ar e t h us 
t h o u g ht t o b e pri m aril y c a us e d b y h et er o g e n eiti es i n t h e bi o m at eri al s urf a c e c o ati n gs. L o c al 
s urf a c e h et er o g e n eiti es ar e t h e m o st li k el y e x pl a n ati o n f or t h e c oll oi d al i nst a bilit y of m u c us 
a n d h y al ur o n a n c o ntr ols, as ( a) t h e m at eri als ar e s uffi ci e ntl y t hi c k t o ot h er wis e s cr e e n t h e 
n o n-s p e cifi c c oll oi d al attr a cti o ns a n d ( b) h y al ur o n a n- h y al ur o n a n a n d m u c us- m u c us 
i nt er a cti o ns ar e n et-r e p ul si v e i n 1 5 0 m M N a Cl.  
T a bl e 5. 3  St a bilit y of c oll oi d s diff u si n g a cr o s s sli d e s i n c o ntr ol e x p eri m e nt s wit h i d e nti c al c o ati n g s 
o n p ol y m er s a n d sli d e s 
p arti cl e a n d 
sli d e c o ati n g 
B S A h y al ur o n a n m u c us 
1 3 n m 
P M P C 
2 1 n m 
P M P C 
2 0 n m 
P E O 
% st a bl e 
c oll oi ds 
0  7 6  6 1  7 2  9 2  8 7 
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T h e i nfl u e n c e of l at er al s urf a c e h et er o g e n eiti es m a y b e miti g at e d b y i n cr e as e d 
d e nsit y a n d t hi c k n ess of p ol y m er l a y ers, w hi c h w o ul d h a v e m or e a bilit y t o e xt e n d i nt o 
ar e as of l o w m o n o m er d e nsit y. T his m a y e x pl ai n t h e s m all i n cr e as e s i n st a bilit y wit h 
i n cr e asi n g p ol y m er l a y er t hi c k n ess o bs er v e d a g ai nst t h e H A a n d m u c us bi o m at eri als, 
w hi c h ar e t hi c k e n o u g h t o ot h er wis e eff e cti v el y s cr e e n t h e c oll oi d al attr a cti o ns a n d pr o vi d e 
eff e cti v e st a bilit y. L o c al d ef e cts w o ul d als o b e l ess pr o bl e m ati c f or s m all er c oll oi ds wit h a 
r e d u c e d v a n d er W a als attr a cti o n f or t h e s a m e-si z e d ef e ct. T o g et h er, t his s u g g ests t h at, i n 
a d diti o n t o c o ntr ol of l a y er t hi c k n ess t o s cr e e n n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns, eff e cti v e 
p ol y m er c o ati n gs i n bi o m e di c al a p pli c ati o ns m u st s uffi ci e ntl y r o b ust t o pr o vi d e st a bilit y 
a cr oss p ol y dis p ersit y a n d d ef e cts o n t h e v ari o us t ar g et bi ol o gi c al s urf a c es. 
 
Fi g. 5. 5 O v er all st a bilit y of c oll oi d s wit h P E O a n d P M P C c o ati n g s diff u si n g a cr o s s 
bi o m at eri al s u rf a c e s.  I n all p a n el s, t h e fr a cti o n of c oll oi d s t h at ar e: p er m a n e ntl y d e p o sit e d (r e d, 
m a x( θ d ) f or t h e p arti cl e > 0. 9); i nt er mitt e ntl y d e p o sit e d ( y ell o w, m a x( θ d ) b et w e e n 0. 4- 0. 9); a n d st a bl e 
( gr e e n, m a x(θ d ) < 0. 4). A s i n di c at e d, p a n el s ar e s urf a c e s wit h a d s or b e d B S A, gr aft e d h y al ur o n a n, 
a n d a d s or b e d m u c u s. 
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5. 3. 4  S u m m ar y of o v er all c oll oi d al st a bilit y 
T h e o v er all st a bilit y of p ol y m er- c o at e d c oll oi d s diff usi n g a g ai nst bi o m at eri al 
s urf a c es i s s h o w n i n  Fi g. 5. 5. H er e, i n di vi d u al p arti cl es ar e c at e g ori z e d fr o m t h eir 
m a xi m u m d et er mi n e d bi n di n g lif eti m e θ d, m a x  as ( 1) st a bl e, θd, m a x  ≤ 0. 4 ( gr e e n); p er m a n e ntl y 
d e p osit e d, θ d, m a x  > 0. 9 (r e d); a n d i nt er mitt e ntl y d e p osit e d, θd  b et w e e n 0. 4 a n d 0. 9 ( or a n g e). 
W hil e err or b ars ar e n ot i n di c at e d i n Fi g. 5. 5 , t h e st a n d ar d err or i n d et er mi ni n g e a c h 
pr o b a bilit y w as b et w e e n 4- 9 % as esti m at e d b y t h e bi n o mi al distri b uti o n. 
F or diff usi o n a cr oss all bi o m at eri als, t h e t hi c k er 2 0- 2 1 n m P E O a n d P M P C c o ati n gs 
h a v e a gr e at er fr a cti o n of st a bl e c oll oi ds t h a n t h e 1 3- 1 4 n m c o ati n gs. T h e fr a cti o n of st a bl e 
c oll oi ds is als o si g nifi c a ntl y gr e at er f or t h e l o n g er h y al ur o n a n a n d m u c us c o ati n gs t h a n f or 
B S A, wit h e q ui v al e nt si n gl e- p arti cl e st a bilit y f or P E O a n d P M P C c o ati n gs of si mil ar 
t hi c k n ess. T his is c o nsist e nt wit h a d o mi n a n c e of n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns, a s 
dis c uss e d e arli er. 
I m p ort a ntl y, t h e st a bilit y i n Fi g. 5. 5  ill ustr at e si g nifi c a nt p ol y dis p ersit y i n b e h a vi or 
at t h e si n gl e- p arti cl e l e v el. T his r efl e cts a f u n d a m e nt all y h et er o g e n e o us n at ur e of bi ol o gi c al 
m at eri als a n d i nt er a cti o ns, li k el y d u e t o b ot h p h ysi c al h et er o g e n eiti e s i n p ol y m er a n d 
m at eri al ar c hit e ct ur es ( gr afti n g d e nsit y, p ol y m er m ol e c ul ar w ei g hts) as w ell c h e mi c al 
h et er o g e n eiti es at a m ol e c ul ar bi ol o gi c al l e v el ( e. g. gl y c os yl ati o n, c h ar g e p ol y dis p ersiti es, 
et c). W hil e t h e m a g nit u d e a n d i m p a ct of s u c h h et er o g e n eiti e s is li k el y m at eri al d e p e n d e nt, 
p ol y dis p ersit y i n bi o m at eri al s urf a c e i nt er a cti o ns a n d b e h a vi or is li k el y t o i n cr e a s e i n a 
bi ol o gi c al s etti n g d u e t h e i n cr e a s e d v ari et y of m at eri al c h e mistri es, pr o p erti e s, a n d 
ar c hit e ct ur es. T his ill u str at es t h e n e c essit y of u si n g si n gl e- p arti cl e m e as ur e m e nts t o 
u n d erst a n d b e h a vi or d uri n g e n gi n e eri n g a n d o pti mi z ati o n, as c oll oi d al p erf or m a n c e i n 
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bi o m e di c al a p pli c ati o ns i s t y pi c all y a n o n-li n e ar f u n cti o n of t h e distri b uti o n of c oll oi d al 
b e h a vi ors.  
5. 4  C o n cl usi o n 
T his w or k e v al u at e d t h e st a bilit y of p ol y m er- c o at e d c oll oi d s diff usi n g a cr os s m o d el 
pr ot ei n, e xtr a c ell ul ar m atri x, a n d m u c us bi o m at eri al s urf a c es. C oll oi d s w er e c o at e d wit h 
a ds or b e d P E O ( n e utr al) a n d P M P C ( z witt eri o ni c) p ol y m ers of b et w e e n 1 3- 2 1 n m t hi c k n ess 
t o st u d y t h e r el ati v e i m p a ct of p ol y m er ar c hit e ct ur e a n d p ol y m er c h e mistr y o n c oll oi d al 
b e h a vi or. Q u a ntit ati v e i nt er pr et ati o n of diff usi o n tr aj e ct ori es i n l at er al ( a cr o ss t h e 
bi o m at eri al) a n d n or m al (s e p ar ati o n fr o m t h e bi o m at eri al) s p ati al di m e nsi o ns d et er mi n e d 
t h e distri b uti o n of c oll oi d al d e p ositi o n lif eti m es at b ot h si n gl e- p arti cl e a n d e ns e m bl e l e v els. 
F or e a c h bi o m at eri al, c oll oi ds wit h P E O a n d P M P C c o ati n gs of e q ui v al e nt 
t hi c k n ess h a d e q ui v al e nt d e p ositi o n a n d st a bilit y. P ol y dis p ersit y i n si n gl e- p arti cl e c oll oi d al 
b e h a vi or w as si g nifi c a nt f or all p ol y m er a n d bi o m at eri al c o ati n gs, i n di c ati n g t h e 
i m p ort a n c e of s p ati al s urf a c e d ef e cts at r e d u ci n g t h e o v er all c oll oi d al st a bilit y. T his 
d e m o nstr at e s t h at, f or t h e w ell-s ol v at e d c o ati n gs i n t his st u d y, n o n-s p e cifi c c oll oi d al 
i nt er a cti o ns ( w hi c h ar e p ol y m er-t hi c k n ess d e p e n d e nt) ar e d o mi n a nt i n d et er mi ni n g 
c oll oi d al st a bilit y. T h e p ol y dis p ers e c oll oi d al b e h a vi ors als o r e v e al s t h e i m p ort a n c e i n 
si n gl e- p arti cl e c h ar a ct eri z ati o n a n d u n d erst a n di n g of m at eri al i nt er a cti o ns, es p e ci all y 
d uri n g p erf or m a n c e e n gi n e eri n g of m at eri als a n d d e vi c es i nt e n d e d f or bi o m e di c al s etti n gs. 
T o g et h er, t h e d at a off er f u n d a m e nt al i n si g hts t o w ar ds c oll oi d a n d p ol y m er d esi g n a cr oss a 
wi d e r a n g e of c oll oi d al st a bili z ati o n a p pli c ati o ns i n cl u di n g p arti cl e- b as e d dr u g d eli v er y 
a n d di a g n osti c s m at eri als. E q u ati o n C h a pt er ( N e xt) S e cti o n 1  
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6  I N T E R A C TI O N P O T E N TI A L S B E T W E E N BI O M A T E RI A L 
S U R F A C E S A N D C O L L OI D S WI T H A D S O R B E D E T H Y L E N E-
O XI D E A N D P H O S P H O R Y L C H O LI N E P O L Y M E R S 
6. 1  I nt r o d u cti o n  
M at eri als i n p h ysi ol o gi c al a n d e n vir o n m e nt al a p pli c ati o ns ar e oft e n st a bili z e d 
a g ai nst a g gr e g ati o n, d e p ositi o n, a n d a ds or pti o n b y t h e a d diti o n of a s ol v at e d p ol y m er 
‘ br us h’ c o ati n g.1, 2 0, 2 4  Tr a diti o n all y, p ol y( et h yl e n e o xi d e) ( P E O) c o ati n gs h a v e b e e n 
f a v or e d i n p h ysi ol o gi c al s etti n gs. M or e r e c e ntl y r es e ar c h ers h a v e b e e n e x pl ori n g 
z witt eri o ni c ( Z W) p ol y m ers, i. e. t h os e wit h m o n o m ers c o nt ai ni n g b ot h p ositi v e a n d 
n e g ati v e m oi eti es, as bi o-i ns pir e d alt er n ati v es t o P E O. 1 3, 5 6, 1 4 0  Z W p ol y m er c h e mistri es 
p oss ess b e n efit s o v er P E O i n cl u di n g e n h a n c e d c h e mi c al f u n cti o n alit y, i m pr o v e d st a bilit y 
a g ai nst d e gr a d ati o n, a n d s alt or p H – d e p e n d e nt b e h a vi or (f or e n gi n e eri n g of s ol uti o n-
r es p o nsi v e ‘s m art’ m at eri als). 4 9, 6 0, 9 0, 1 4 1   
M a n y st u di e s h a v e als o r e p ort e d e n h a n c e d st a bili z ati o n a n d a nti-f o uli n g of Z W 
s urf a c es r el ati v e t o P E O. 4, 1 6, 5 2, 5 3  S u c h e n h a n c e d p erf or m a n c e is oft e n attri b ut e d t o ‘s u p er-
h y dr o p hili c’ pr o p erti e s, 5 8, 9 7, 1 4 2  e. g. a d diti o n all y f a v or a bl e i nt er a cti o ns of Z W m o n o m ers 
wit h w at er. H o w e v er s e v er al c o m p ar ati v e st u di es of Z W c o ati n gs h a v e r e p ort e d mi x e d 
r es ult s,3, 6, 6 0 – 6 2  s u g g esti n g t h at t h er e is m or e t o u n d erst a n d t h a n si m pl y s e g m e nt 
h y dr o p hili cit y. C h a pt ers 4 a n d 5 of t his t h esis s u g g est e d t h at t h e v ari e d fi n di n gs m a y b e 
e x pl ai n e d b y m a cr o m ol e c ul ar- s c al e ar c hit e ct ur al diff er e n c es b et w e e n c o n v e nti o n al a n d 
Z W c o ati n gs, s p e cifi c all y hi g h e xt e nsi o n of Z W l a y er p ol y m ers a w a y fr o m t h e c o at e d 
s urf a c e. If s o, p ol y m er ar c hit e ct ur e ( e. g. t hi c k n ess, c o m pr es si o n m e c h a ni cs, l at er al c o ati n g 
h et er o g e n eiti es) n e e ds t o b e st u di e d i n c o nj u n cti o n wit h m o n o m er c h e mistr y t o g ai n a n 
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i m pr o v e d u n d erst a n di n g of t h e st a bili z ati o n m e c h a nis m s of hi g h- p erf or m a n c e p ol y m er 
c o ati n gs. 
W hil e m a n y p h ysi ol o gi c al a p pli c ati o ns of c oll oi ds r e q uir e st a bili z ati o n a g ai nst 
a g gr e g ati o n a n d d e p o siti o n, m u c h of t h e u n d erst a n di n g of Z W m at eri al pr o p erti e s d eri v es 
fr o m st u di es of pr ot ei n a ds or pti o n. 1 1, 5 2, 9 0, 1 2 6, 1 2 7  F e w er st u di es h a v e m e as ur e d i nt er a cti o ns 
b et w e e n Z W a n d bi o m ol e c ul e- b as e d m at eri als, w hi c h w o ul d pr o vi d e a m or e dir e ct pr o b e 
of i nt er a cti o n m e c h a nis ms. F or e x a m pl e, K ut n y a ns z k y a n d V a ns c o s h o w e d si mil ar 
c o m pr essi o n a n d Y o u n g’ s m o d uli of a p ol y-s ulf o b et ai n e ( Z W) a n d ar gi n yl- gl y c yl- as p arti c 
a ci d ( R G D) f u n cti o n ali z e d p ol y( m et h yl m et h a cr yl at e) u n d er si mil ar gr afti n g c o n diti o ns. 1 4 3  
S a k at a et al a n d S c h o n et al s h o w e d a c orr el ati o n b et w e e n pr ot ei n a ds or pti o n t o p ol y m er 
s urf a c es a n d a n at o mi c mi cr os c o p y m e as ur e d p ull- off f or c e. 7 0, 1 4 4  H o w e v er n o n e of t h e 
st u di e s of bi o m at eri al- p ol y m er i nt er a cti o ns t h at w e ar e a w ar e of h a v e e n g a g e d i n a 
s yst e m ati c v ari ati o n of b ot h c o ati n g ar c hit e ct ur e a n d m o n o m er c h e mistr y, a n d t h us di d n ot 
r e v e al t h e i m p ort a nt l a y er pr o p erti es a n d i nt er a cti o ns t h at i m p art st a bilit y. 9, 5 5, 7 0, 1 4 4  
F urt h er m or e, st u di es of p ol y m er- c o ati n g i nt er a cti o ns ar e g e n er all y m e c h a ni c al 
m e as ur e m e nts p erf or m e d at l ar g e a p pli e d f or c es. 4 1, 6 7, 6 9, 1 4 3  S u c h m e c h a ni c al st u di es l e n d 
li mit e d i nsi g ht i nt o c oll oi d al st a bilit y, w hi c h is l ar g el y d et er mi n e d b y t h e kT -s c al e 
i nt er a cti o ns b et w e e n t w o s urf a c es.4 4, 1 4 5  A f urt h er u n d erst a n di n g of t h e i nt er a cti o ns a n d 
st a bilit y of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds wit h bi o m at eri als w o ul d ai d d esi g n of dr u g d eli v er y 
a n d di a g n osti c m at eri als, as st a bilit y (i. e. r esist a n c e t o d e p ositi o n or a g gr e g ati o n)- a n d n ot 
j ust pr ot ei n a ds or pti o n- is a c hi ef i n- vitr o s urr o g at e of d e vi c e p erf or m a n c e. 5 4, 8 9   
T his c h a pt er r e p orts t h e i nt er a cti o ns of Z W a n d P E O c o at e d c oll oi ds wit h m o d el 
bi o m at eri al s urf a c es t o u n d erst a n d t h e p ol y m er a n d bi o m at eri al pr o p erti es t h at i nfl u e n c e 
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c oll oi d al st a bilit y. C oll oi ds ar e c o at e d wit h P E O or Z W p ol y( 2- m et h a cr yl o yl o x y et h yl 
p h os p h or yl c h oli n e) ( P M P C) c o ati n gs of 1 3- 2 1 n m t hi c k n ess. Bi o m at eri als ar e cr e at e d fr o m 
pr ot ei n, m u c us, a n d e xtr a c ell ul ar m atri x c o m p o n e nts of i nt er est t o c o m m o n dr u g d eli v er y, 
di a g n osti c, a n d ot h er bi o m e di c al d e vi c e a p pli c ati o ns. T o g et h er, t his v ari e s b ot h c o ati n g 
c h e mistr y a n d ar c hit e ct ur e (t hi c k n ess) t o pr o b e t h e r el ati v e i m p a ct of p ol y m er c h e mistr y 
( e. g. s p e cifi c m ol e c ul ar i nt er a cti o ns) a n d ar c hit e ct ur e ( e. g. n o ns p e cifi c m a cr o m ol e c ul ar 
c o m pr essi o n) o n m e as ur e d i nt er a cti o ns. I nt er a cti o ns of st a bl e p arti cl es d e p e n d c hi efl y o n 
p ol y m er a n d bi o m at eri al c o ati n g t hi c k n ess, r e v e ali n g t h e i m p ort a n c e of n o n-s p e cifi c 
i nt er a cti o ns i n st a bili zi n g c oll oi ds. Si n gl e p arti cl e a n al ysis r e v e als a si g nifi c a nt r ol e of 
s urf a c e h et er o g e n eit y i n d est a bili zi n g c oll oi ds, wit h p ol y dis p ers e i nt er a cti o n s a n d st a bilit y 
a cr oss all m at eri als a n d c o ati n gs. T o g et h er, fi n di n gs s h o w i m p ort a nt as p e cts of p ol y m er 
c o ati n gs t h at d et er mi n e c oll oi d al st a bilit y i n bi o m at eri al e n vir o n m e nts a n d a p pli c ati o ns.  
6. 2  M at e ri als a n d M et h o ds 
6. 2. 1  P ol y m er s y nt h esis a n d c h ar a ct eri z ati o n 
P E O a n d P M P C p ol y m er c o ati n gs w er e f or m e d t hr o u g h a ds or pti o n of a m p hi p hili c 
bl o c k c o p ol y m ers c o nsisti n g of a p ol y pr o p yl e n e ( P P O) bl o c k fl a n k e d b y h y dr o p hili c P E O 
or P M P C bl o c ks. P ol y m ers a n d r el e v a nt i nf or m ati o n ar e i n di c at e d i n T a bl e 6. 1 . P E O- b-
P P O- b- P E O bl o c k c o p ol y m ers ( h er ei n r ef err e d t o a s ‘ P E O c o p ol y m ers’) w er e g e n er o usl y 
d o n at e d fr o m B A S F. P M P C- b- P P O 4 9 - b- P M P C bl o c k c o p ol y m ers ( h er ei n r ef err e d t o as 
‘ P M P C c o p ol y m ers’) w er e s y nt h esi z e d usi n g a cti v at or r e g e n er at e d b y el e ctr o n tr a nsf er-
at o m tr a nsf er r a di c al p ol y m eri z ati o n ( A R G E T- A T R P) usi n g a c o p p er c at al yst, r e p ort e d i n 
a pr e vi o us p a p er. 1 3 1  T h e t hi c k n ess (L 0 ) of t h e a ds or b e d P M P C a n d P E O l a y ers w as 
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d et er mi n e d fr o m m e as ur e m e nts of c oll oi d al i nt er a cti o n p ot e nti als as pr e vi o usl y r e p ort e d. 
1 3 1  T h e fr e e e n er g y / ar e a (f0 ) of P M P C a n d P E O l a y er s w as i n a h ar d- w all r e gi m e at t h e k T 
s c al e, b et w e e n 5- 1 0 × 1 0 5 k T / µ m2 . 
T a bl e 6. 1 . Pr o p erti e s of a m p hi p hili c tri bl o c k c o p ol y m er s a n d t h eir a d s or b e d p ol y m er br u s h e s o n 
h y dr o p h o bi c s urf a c e s. 
p ol y m e r 
p ol y dis p e rsit y 
M w / Mn  
c o ati n g t hi c k n e ss 
L 0  / n m 
P E O 7 6 - P P O2 9 - P E O7 6  1. 1 a  1 4 
P E O 1 4 1 - P P O5 1 - P E O1 4 1  1. 2 a  2 0 
P M P C 2 8 - P P O4 9 - P M P C2 8  1. 1 b  1 3 
P M P C 5 7 - P P O4 9 - P M P C5 7  1. 4 b  2 1 
 
6. 2. 2  C oll oi d s urf a c e p r e p ar ati o n 
P E O a n d P M P C c o p ol y m ers w er e a ds or b e d o nt o h y dr o p h o bi c sili c a c oll oi ds. 
3. 2 µ m sili c a c oll oi ds ( B a n gs L a b or at ori es, S S 0 5 N) w er e r e n d er e d h y dr o p h o bi c b y c o ati n g 
wit h o ct a d e c yl gr o u ps as d es cri b e d pr e vi o usl y 1 3 2  a n d st or e d i n et h a n ol. F or a ds or pti o n, 2 µ L 
of 0. 1 % v/ v h y dr o p h o bi c sili c a i n et h a n ol w as a d d e d t o 1 m L of 1 m g/ m L c o p ol y m er i n 
d ei o ni z e d w at er ( DI) a n d mi x e d f or at l e ast 4 h o urs. U n a ds or b e d p ol y m er w as t h e n 
r e m o v e d b y at l e ast 5 c y cl es of c e ntrif u g ati o n a n d r e- dis p ersi o n i n p h os p h at e b uff er e d 
s ali n e ( Fis h er, 2 0- 0 1 2- 0 4 3). 
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T a bl e 6. 2 . O v er vi e w of bi o m at eri al s urf a c e s a n d s urf a c e pr o p erti e s  
bi o m at e ri al m o d el of 
l a y e r t hi c k n e ss  
L 0  / n m 
b o vi n e s er u m al b u mi n 
( B S A) 
pr ot ei n s urf a c e, s er u m 8 
1 0 0 k D a h y al ur a n o n  e xtr a c ell ul ar m atri x ( E C M) 1 1 0 
p or ci n e i nt esti n e m u c us 
m u c os al li ni n gs (l u n g, 
v a gi n al, i nt esti n al) 
5 7 0 
 
6. 2. 3  Bi o m at eri al s urf a c e p r e p ar ati o n  
Gl ass sli d es ( Fis h er, 1 2- 5 4 9- 3) w er e cl e a n e d a n d dri e d wit h N 2  as pr e vi o usl y 
r e p ort e d. T o r e n d er h y dr o p h o bi c, dri e d sli d es w er e s pi n c o at e d wit h 3 % w/ w p ol yst yr e n e 
i n t ol u e n e at 3 k R P M f or 1 mi n ut e. T o pr es e nt N H2 , dri e d sli d es w er e a d d e d t o 2 % v/ v 3-
a mi n o pr o p yl tri et h o x ysil a n e ( A P T E S, Si g m a, 4 4 0 1 4 0) i n t ol u e n e f or 1 6 h o urs at r o o m 
t e m p er at ur e. Aft er A P T E S r e a cti o n, t h e N H2 - pr es e nti n g sli d es w er e s e q u e nti all y ri ns e d 
wit h t ol u e n e, is o pr o p a n ol, DI, dri e d wit h N 2 , a n d b a k e d at 8 0o C f or 1 h o ur. B at c h c ell s f or 
mi cr os c o p y w er e pr e p ar e d o n p ol yst yr e n e or N H 2  sli d es b y a d diti o n of 0. 5 m m vit o n ori n gs 
s e al e d wit h v a c u u m gr e a s e. 
B o vi n e S er u m Al b u mi n ( B S A, Si g m a- Al dri c h, A 2 0 5 8) a n d p or ci n e m u c us ( Si g m a-
Al dri c h, M 1 7 7 8) w er e p h ysis or b e d o nt o h y dr o p h o bi c p ol yst yr e n e gl ass sli d es. B S A a n d 
m u c us s ol uti o n w er e diss ol v e d at 1 m g/ m L i n P B S a n d filt er e d t hr o u g h a 0. 2 2 µ m c ell ul o s e 
a c et at e s yri n g e filt er ( Fis h er, C A S 0 2 2 5 5 0). Filt er e d B S A or m u c us s ol uti o n w as t h e n a d d e d 
t o t h e b at c h c ells o n p ol yst yr e n e sli d es f or a ds or pti o n o v er at l e ast 4 h o urs. 1 0 0 k D a 
h y al ur o n a n ( R & D S yst e ms, G L R 0 0 4) w as c h e mis or b e d o nt o dri e d N H 2 - pr es e nti n g sli d es 
usi n g c ar b o dii mi d e c h e mi str y. 3 m g/ m L h y al ur o n a n, 0. 0 5 M N- h y dr o x ys u c ci ni mi d e ( N H S, 
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Fis h er, A C 1 5 7 2 7 0 2 5 0) a n d 0. 0 5 M N -( 3- Di m et h yl a mi n o pr o p yl)-N ′- et h yl c ar b o dii mi d e 
h y dr o c hl ori d e ( E D C, Si g m a- Al dri c h, E 6 3 8 3) w er e pr e p ar e d i n 1 5 0 m M N a Cl, 1 0 m M 
H E P E S, p H 6. 0 b uff er. T h e h y al ur o n a n- E D C- N H S s ol uti o n w as t h e n i m m e di at el y a d d e d 
t o b at c h c ells o n N H2 - pr es e nti n g sli d es f or r e a cti o n wit h t h e a mi n e a n d cr ossli n ki n g. 
U n b o u n d B S A, m u c us, or h y al ur o n a n w er e r e m o v e d b y w a s hi n g b at c h c ell s wit h filt er e d 
P B S, a n d s e al e d wit h a gl ass c o v ersli p aft er p arti cl e a d diti o n. T h e B S A, m u c us, a n d 
h y al ur o n a n s urf a c e pr o p erti e s ar e list e d i n T a bl e 5. 2 , wit h c o ati n g t hi c k n ess a n d fr e e 
e n er g y p er ar e a ( L 0  a n d f0  i n E q.s ( 6. 9)-( 6. 1 0)) d et er mi n e d fr o m c oll oi d al i nt er a cti o n 
m e as ur e m e nts i n SI.  
6. 2. 4  TI R M Mi c r os c o p y  
T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr os c o p y ( TI R M) r e c or d e d e ns e m bl e s of c oll oi ds 
diff usi n g a cr oss bi o m at eri al s urf a c es. D et ails ar e d es cri b e d i n pr e vi o us 
p u bli c ati o ns. 4 4, 1 0 8, 1 3 3  Bri efl y, vi d e os of diff usi n g c oll oi d s w er e c oll e ct e d usi n g a n o pti c al 
mi cr os c o p e ( A xi o pl a n 2, Z wiss) e q ui p p e d wit h a 4 0 ×  o pti c al o bj e cti v e ( L D Pl a n-
N E O F L U A R) a n d c h ar g e c o u pl e d d e vi c e ( C C D) c a m er a ( O R C A- E R, H a m a m ats u) at 4 
bi n ni n g a n d 3 0 milli s e c o n d r e c or di n g r at e. S a m pl es w er e ill u mi n at e d b y e x citi n g a n 
e v a n es c e nt w a v e wit h 1 1 3 n m d e c a y l e n gt h o n a 6 8 o  d o v et ail pris m usi n g a 6 3 3 n m H e N e 
l as er ( M ell es Gri ot). T h e bi o m at eri al s urf a c e w as o pti c all y c o u pl e d t o t h e d o v et ail pris m, 
wit h c oll oi d s dis p ers e d i n s ol uti o n a b o v e t h e bi o m at eri al s urf a c e s c att eri n g li g ht fr o m t h e 
e v a n es c e nt w a v e. Vi d e o i m a g es of c oll oi d al s c att eri n g w er e a n al y z e d wit h c ust o m F ortr a n 
s oft w ar e t o d et er mi n e l at er al p ositi o n ( ~ 1 0 0 n m r e s ol uti o n) a n d s c att eri n g i nt e nsit y of e a c h 
c oll oi d o v er ti m e. T h e r el ati v e s e p ar ati o n of e a c h c oll oi d fr o m t h e sli d e, h- h M  w as 
d et er mi n e d fr o m t h e c oll oi d’s s c att eri n g i nt e nsit y I wit h ~ 1 n m r es ol uti o n usi n g 
 9 2
    10 Me x p ( )I h I h t h
      ( 6. 1) 
w h er e h  is t h e h ei g ht of t h e p arti cl e a b o v e t h e sli d e, I0  is t h e m ost- pr o b a bl e s c att eri n g 
i nt e nsit y at c oll oi d-sli d e c o nt a ct ( at h  = h M ), a n d β is t h e e v a n es c e nt w a v e d e c a y l e n gt h 
( 1 1 3 n m).  
6. 2. 5  Diff u si o n a n al ysis a n d bi n di n g lif eti m e 
T h e diff usi o n tr aj e ct ori es of c oll oi d s w er e a n al y z e d t o d et er mi n e t h e distri b uti o n of 
lif eti m es f or w hi c h e a c h c oll oi d w as d e p osit e d t o a s urf a c e, f oll o wi n g pr e vi o us 
a p pr o a c h es. 1 1 2, 1 2 3, 1 3 4  T his m e as ur e d t h e v ari a n c e i n h ei g ht fl u ct u ati o ns f or a gi v e n c oll oi d 
a cr oss e v er y 1 0 0 h ei g ht m e as ur e m e nts, a n d l a b ell e d t h e c oll oi d as ‘ d e p osit e d’ w h e n t h e 
v ari a n c e w as l ess t h a n a gi v e n l e n gt h, 
   2i 1 i 1 0 0var , ... h 2i F Dh h t l    ( 6. 2) 
M e as ur e m e nts us e d l = 8 n m, a p pr o xi m at el y t wi c e t h e st a n d ar d d e vi ati o n of si g n al of a 
m oti o nl ess p arti cl e (i. e. a p arti cl e wit h h ei g ht fl u ct u ati o ns attri b ut a bl e o nl y t o n ois e). 
C oll oi ds w er e d et er mi n e d t o b e fr e el y diff usi n g, r e v ersi bl y d e p o sit e d, or p er m a n e ntl y 
d e p osit e d if t h e l o n g est o bs er v e d d e p ositi o n o c c urr e d o v er l e ss t h a n 3s e c o n ds, b et w e e n 3 
a n d 6 0 s e c o n ds, or gr e at er t h a n 6 0 s e c o n ds r e s p e cti v el y (s e e C h. 5. 2. 5 f or d et er mi n ati o n).  
6. 3  T h e o r y 
E ns e m bl e TI R M m e as ur e d n m-s c al e diff usi o n of c oll oi ds a dj a c e nt t o bi o m at eri al 
s urf a c es. Br o w ni a n fl u ct u ati o ns i n c oll oi d al-s urf a c e s e p ar ati o n w er e i nt er pr et e d t o b uil d a 
h ei g ht pr o b a bilit y distri b uti o n, p (h ). T h e p ot e nti al e n er g y pr ofil e, U (h ), w as esti m at e d 
usi n g t h e B olt z m a n n r el ati o n, 
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M
( ) ( )
l n





 ( 6. 3) 
w h er e i n d e x es “i ” a n d “ M ” r e pr es e nt a n y bi n a n d t h e m ost pr o b a bl e bi n r es p e cti v el y, k  is 
B olt z m a n n’s c o nst a nt, a n d T  is a bs ol ut e t e m p er at ur e. P ot e nti al e n er g y pr ofil es of c oll oi ds 
w er e m o d el e d as a f u n cti o n of r el ati v e h ei g ht h -h M  a b o v e t h e pl a n ar s urf a c e usi n g a 
s u p er p o siti o n of gr a vit ati o n al ( G), v a n d er W a al s ( v d W), a n d p ol y m er c o m pr essi o n ( P) 
p ot e nti als as, 
 G  G vd W P( ) ( ) ( ) ( ) ( )U h U h U h U h U h     ( 6. 4) 
C o ntri b uti o ns fr o m el e ctr ost ati c d o u bl e l a y ers w er e n e gli gi bl e d u e t o t h e hi g h s ol uti o n 
i o ni c str e n gt h ( 1 5 0 m M) m e di a a n d l o w s urf a c e c h ar g e of c oll oi ds (- 1 ± 4 m V). T h e 
gr a vit ati o n al p ot e nti al e n er g y is gi v e n b y, 




U h a g h     ( 6. 5) 
w h er e a is p arti cl e r a di u s, ρ p - ρf is t h e diff er e n c e i n p arti cl e a n d fl ui d d e nsiti es, a n d g  is t h e 
gr a vit ati o n al c o nst a nt. T h e gr a vit ati o n al c o ntri b uti o n t o t h e n et i nt er a cti o ns w as us e d t o fit 
t h e c oll oi d r a di us. v a n d er W a als a n d p ol y m er c o ntri b uti o ns t o t h e n et c oll oi d al i nt er a cti o n 
w er e m o d el e d usi n g t h e D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n t o o bt ai n s p h er e- pl at e p ot e nti als fr o m 
fl at- pl at e i nt er a cti o ns, 
  ( ) 2
h
U h a E l dl

   ( 6. 6) 
w h er e E (l) t h e e n er g y p er u nit ar e a b et w e e n fl at pl at es at a s e p ar ati o n, l, f or t h e i nt er a cti o n 
of i nt er est.  
V a n d er W a als i nt er a cti o ns b et w e e n a s p h er e a n d fl at s urf a c e, E q. ( 6. 6) is w ell 
a p pr o xi m at e d b y a p o w er-l a w e x pr essi o n,  
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   ( 6. 7) 
w h er e A  is a n eff e cti v e H a m a k er c o nst a nt b et w e e n sili c a- w at er- p ol yst yr e n e, a n d fit t o 
Lifs hit z t h e or y c al c ul ati o ns of t h e H a m a k er f u n cti o n A 1 3 2 (l) b y Bitt er et al.7 5  
T h e e n er g y p er ar e a f or i nt er a cti o ns b et w e e n p ol y m er l a y er s c o ati n g o n t w o fl at 
pl at es c a n b e r e pr es e nt e d as, 
          1 1 1 0 2 2 2 0E l f L f L f L f L     ( 6. 8) 
w h er e fi(L ) is t h e fr e e e n er g y p er ar e a of t h e p ol y m er l a y er o n s urf a c e i at c o m pr ess e d 
t hi c k n ess L , a n d L 0  is t h e u n c o m pr ess e d p ol y m er l a y er t hi c k n ess (s o t h at f0,i = fi(L 0 )). At 
s m all c o m pr essi o ns ( L /L 0 > 0. 5) a n d mi ni m al i nt er p e n etr ati o n b et w e e n p ol y m er l a y ers, a 
ri g or o us e x pr essi o n f or f(L ) fr o m Mil n er et al2 2  c a n b e e x pr es s e d as a n e x p o n e nti al d e c a y.8 0  
F or t h e c as e of i nt er a cti o ns b et w e e n i d e nti c al p ol y m er c o ati n gs (‘s y m m etri c p ol y m er 
i nt er a cti o ns’, i. e. L 0, 1 = L 0, 2  a n d f1 (L ) =f2 (L ) ) t h e p ol y m er- p ol y m er p ot e nti al i s gi v e n b y, 
 P 0 0
0
( ) 1 6 e x p
2
h








 ( 6. 9) 
w h er e t h e c o nst a nts α, β ar e 1 0. 6 a n d 7. 3 8 r e s p e cti v el y f or t h e p ar a b oli c m o n o m er 
c o n c e ntr ati o n pr ofil e fr o m Mil n er et al. 2 2  F or t h e c as e of diff er e nt p ol y m er c o ati n gs o n t h e 
a dj a c e nt s urf a c e s ( as y m m etri c p ol y m er i nt er a cti o ns), t h e n et p ot e nti al is gi v e n b y, 
  0, 1 0,1 0, 2 0, 2 0, 1 0, 2/ ( ) / ( ), 1 2 0, 1 0, 2
0, 1 0, 2
( ) 8 e x pp A
h
U h a
      
  
 
   
         
 ( 6. 1 0) 
i n w hi c h λi = L 0,i  / β a n d Λi = α f0 ,i. 
Fi n all y, i n di vi d u al h ei g ht m e as ur e m e nts e a c h h a v e a n err or w hi c h dist orts t h e 
m e as ur e d hist o gr a m. T h e c o ntri b uti o n of t his p oi nt m e as ur e m e nt err or o n t h e t h e or eti c al 
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h ei g ht distri b uti o n w as a c c o m m o d at e d usi n g c o n v ol uti o n of a G a ussi a n pr o b a bilit y, g (l), 
wit h st a n d ar d d e vi ati o n, ξ  , wit h t h e B olt z m a n n h ei g ht distri b uti o n as, 
    c  T ,p p h g h l dl   ( 6. 1 1) 
w h er e  is us e d wit hi n a n arr o w r a n g e of 8- 1 1 n m as esti m at e d fr o m i nt e nsit y fl u ct u ati o ns 
of d e p o sit e d p arti cl es (t h at s h o ul d yi el d a d elt a f u n cti o n wit h o ut m e as ur e m e nt err or). T h e 
t h e or eti c al p ot e nti al wit h m e as ur e m e nt err or is t h e n c al c ul at e d fr o m t h e c o n v ol ut e d 
pr o b a bilit y distri b uti o n ( p c ) usi n g E q. ( 6. 3). 
6. 4  R es ults & Dis c ussi o n 
 
Fi g. 6. 1. S y st e m f o r m e a s u r e m e nt of i nt e r a cti o n s bi o m at eri al s u rf a c e s a n d c oll oi d s wit h P E O 
o r P M P C p ol y m e r c o ati n g s.  (A ) P E O- b- P P O- b- P E O a n d P M P C- b- P P O- b- P M P C tri bl o c k 
c o p ol y m er s. ( B ) P E O a n d P M P C c o ati n g s f or m e d b y c o p ol y m er a d s or pti o n o nt o h y dr o p h o bi c sili c a. 
P ol y m er l a y er t hi c k n e s s L 0  i s c o ntr oll e d b y a d s or pti o n of c o p ol y m er s wit h v ari e d P E O a n d P M P C 
bl o c k s si z e a s c h ar a ct eri z e d pr e vi o u sl y a n d r e p ort e d i n T a bl e 6. 1 .1 3 1  (C ) C oll oi d al i nt er a cti o n s ar e 
m e a s ur e d wit h a d s or b e d b o vi n e s er u m al b u mi n ( B S A), cr o s s-li n k e d h y al ur o n a n, a n d a d s or b e d 
m u c u s bi o m at eri al s s urf a c e s o n gl a s s sli d e s. Bi o m at eri al l a y er p ar a m et er s ar e r e p ort e d i n T a bl e 




6. 4. 1  P ol y m er i nt er a cti o n m e a s ur e m e nts 
T his w or k m e as ur e d t h e i nt er a cti o ns b et w e e n bi o m at eri al s urf a c es a n d c oll oi d s wit h 
a ds or b e d P E O a n d P M P C p ol y m er c o ati n gs. As i n di c at e d i n Fi g. 6. 1 A- B , p ol y m er c o ati n gs 
w er e f or m e d fr o m a ds or pti o n of A B A tri bl o c k c o p ol y m ers o nt o h y dr o p h o bi c s urf a c es. 
P ol y m ers c o nsist e d of a h y dr o p h o bi c p ol y pr o p yl e n e ( P P O) bl o c k fl a n k e d b y h y dr o p hili c 
P E O ( n e utr al) or P M P C ( z witt eri o ni c), a n d a ds or b e d o nt o h y dr o p h o bi c s urf a c es wit h P E O 
or P M P C e xt e n d e d t o f or m br us h ar c hit e ct ur es. P ol y m er l a y ers of 1 3- 2 1 n m t hi c k n ess es 
w er e f or m e d b y a ds or bi n g c o p ol y m ers of v ari e d P E O a n d P M P C bl o c k m ol e c ul ar w ei g hts, 
as st u di e d i n C h at er 4. 1 3 1  I nt er a cti o ns w er e m e as ur e d of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds a g ai nst 
m o d el bi o m at eri al s urf a c es ( Fi g. 6. 1 C ) t h at c o nsist e d of p h ysis or b e d b o vi n e s er u m al b u mi n 
( B S A), c h e mis or b e d 1 0 0 k D a h y al ur o n a n, or p h ysi s or b e d p or ci n e i nt e sti n al m u c us. B S A, 
h y al ur o n a n, a n d m u c us w er e c h o s e n as t h e y ar e m aj or c o m p o n e nts of pl as m a pr ot ei ns, 
e xtr a- c ell ul ar m atri x, 1 3 6  a n d m u c os al tiss u e li ni n gs,1 3 7  w hi c h ar e of i nt er est i n dr u g d eli v er y 
a n d di a g n osti c a p pli c ati o ns. T h e bi o m at eri al c o ati n gs r e pr es e nt t hi c k n ess e s of 8- 5 7 0 n m 
(T a bl e 6. 2 ), as c h ar a ct eri z e d b y m e as ur e m e nts of i nt er a cti o n p ot e nti als ( d et ails i n SI). 
T o g et h er, t h e p ol y m er a n d bi o m at eri al s urf a c e c o ati n gs r e pr es e nt a n i m p ort a nt 
v ari ati o n i n n ot j ust m ol e c ul ar c h e mistr y b ut als o m a cr o m ol e c ul ar l a y er t hi c k n ess ( L 0 ) a n d 
c o m pr essi o n m e c h a ni cs ( f0 ).8 0, 1 3 1, 1 3 9  V ar yi n g b ot h l a y er c h e mistr y a n d m e c h a ni c al 
pr o p erti es all o ws i nt err o g ati o n of t h e r el ati v e c o ntri b uti o n of b ot h s p e cifi c m ol e c ul ar a n d 
n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns. I n p arti c ul ar, t h e s p e cifi c m ol e c ul ar- s c al e p ol y m er-
bi o m ol e c ul e i nt er a cti o ns s h o ul d b e d e p e n d e nt o nl y o n t h e ar e a of o v erl a p b et w e e n a c oll oi d 
a n d bi o m at eri als s urf a c e ( e. g. t h e c oll oi d’s r a di u s). I n c o ntr ast, t h e n o n-s p e cifi c c oll oi d al 
i nt er a cti o ns ( v a n d er W a als a n d p ol y m er c o m pr essi o n a n d o v erl a p) s h o ul d d e p e n d o n 
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p ol y m er a n d bi o m at eri al t hi c k n ess ( wit h i n cr e asi n g t hi c k n ess st a bili zi n g t h e c oll oi ds b y 
s cr e e ni n g v a n d er W a als i nt er a cti o ns) as w ell as c oll oi d r a di u s ( vi a t h e D erj a g ui n 
a p pr o xi m ati o n, E q. ( 6. 6)). 2 2, 7 3  
 
Fi g. 6. 2  I nt er a cti o n m e a s u r e m e nt s b et w e e n P E O a n d P M P C- c o at e d 3 µ m sili c a c oll oi d s a n d 
B S A- c o at e d sli d e. I n all p a n el s, n et i nt er a cti o n p ot e nti al U + U G  v er s u s r el ati v e h ei g ht h -h M . Si n gl e 
p arti cl e i nt er a cti o n ar e c o d e d gr a y, bl u e, a n d gr e e n t o r e pr e s e nt c oll oi d s t h at w er e fr e el y diff u si n g 
( st a bl e), r e v er si bl y d e p o sit e d, a n d p er m a n e ntl y d e p o sit e d r e s p e cti v el y. Bl a c k cir cl e s ar e t h e 
a v er a g e i nt er a cti o n of t h e m o st r e pr e s e nt ati v e p arti cl e s. T e xt r efl e ct s t h e p er c e nt of p arti cl e s 
d et er mi n e d t o b e st a bl e, wit h st a n d ar d d e vi ati o n e sti m at e d fr o m t h e bi n o mi al di stri b uti o n. ( A ) 2 0 n m 
P E O c o ati n g v s. B S A. ( B ) 2 1 n m P M P C c o ati n g v s. B S A. (C ) 1 4 n m P E O c o ati n g v s. B S A. (D ) 1 3 n m 
P M P C c o ati n g v s. B S A. 
6. 4. 2  Si n gl e- p arti cl e i nt er a cti o ns wit h B S A 
I nt er a cti o n m e as ur e m e nt s of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds wit h B S A- c o at e d sli d es ar e 
d e pi ct e d i n Fi g. 6. 2 . P a n els r e pr e s e nt c oll oi ds wit h p ol y m er c o ati n gs of 2 0 n m P E O, 2 1 n m 
P M P C, 1 4 n m P E O, a n d 1 3 n m P M P C. A v ari et y of b e h a vi ors ar e o bs er v e d a cr oss 
i n di vi d u al c oll oi ds, i n cl u di n g fr e e diff usi o n ( gr a y), r e v ersi bl e d e p o siti o n ( bl u e), a n d 
p er m a n e nt d e p ositi o n ( gr e e n). P arti cl es wit h t h e t hi c k er 2 1 n m P M P C a n d 2 0 n m P E O 
2 1 n m P M P C
2 5 ± 6 %  












2 0 n m P E O
2 8 ± 6 % 
st a bl e
h -h M  / n m
- 1 0 0 0 1 0 0 2 0 0
1 3 n m P M P C
0 % st a bl e
h -h M  / n m












1 4 n m P E O




c o ati n gs h a v e e q ui v al e nt st a bilit y ( 1 5 ± 4/ 5 9 vs. 1 8 ± 3/ 6 4 fr e el y diff usi n g wit h st a n d ar d err or 
esti m at e d fr o m t h e bi n o mi al distri b uti o n). P arti cl es wit h t hi n n er 1 3- 1 4 n m c o ati n gs ar e 
m u c h l ess st a bl e, wit h n o fr e el y diff usi n g p arti cl e s a n d o nl y 3/ 3 2 ( 1 3 n m P M P C) a n d 2/ 2 5 
( 1 4 n m P E O) c oll oi ds r e v ersi bl y d e p osit e d. 
T h e fr e el y diff usi n g, r e v ersi bl y d e p o sit e d, a n d p er m a n e ntl y d e p osit e d c oll oi d al 
b e h a vi ors r efl e ct c oll oi ds wit h i n cr e asi n g n et attr a cti o n r es p e cti v el y t o t h e B S A s urf a c e, as 
is e vi d e nt fr o m t h e m e as ur e d p ot e nti als. Fr e el y diff usi n g p arti cl es h a v e g e n er all y br o a d 
p ot e nti als t h at i n di c at e s a m pli n g of a wi d e r a n g e of h ei g hts n or m al t o t h e B S A s urf a c e, a n d 
a s h ar p r e p ulsi v e c o ntri b uti o n fr o m p ol y m er- B S A o v erl a p a n d c o m pr essi o n at n e g ati v e h -
h M . At t h e ot h er e xtr e m e i n b e h a vi or, p er m a n e ntl y d e p osit e d c oll oi ds ar e o bs er v e d t h at 
e x hi bit v er y n arr o w e n er g y w ells. T his r efl e ct Br o w ni a n e x c ursi o ns wit hi n a n arr o w a n d 
str o n gl y- attr a cti v e e n er g y w ell, as e x p e ct e d f or p er m a n e ntl y d e p osit e d p arti cl es. T h e 
r e v ersi bl y d e p osit e d c oll oi ds h a v e a r a n g e of p ol y dis p ers e p ot e nti als i n b et w e e n t h e t w o 
e xtr e m es of fr e e diff usi o n a n d p er m a n e nt d e p ositi o n, r efl e cti n g mil d b ut r e v ersi bl e 
attr a cti o n. 
T h e i m pr o v e d st a bilit y of c oll oi ds wit h t h e t hi c k er p ol y m er c o ati n gs is a n i n di c ati o n 
of a r e d u c e d n et c oll oi d-s urf a c e attr a cti o n. Esti m at es of t h e p ol y m er i nt er a cti o n p ar a m et ers 
(L 0  a n d f0  i n E q. ( 6. 9)-( 6. 1 0)) w er e o bt ai n e d b y fitti n g t h e s y m m etri c i nt er a cti o n p ot e nti als 
(i. e. s e p ar at el y fitti n g i nt er a cti o ns f or B S A c o at e d sli d es a n d c oll oi ds, a n d 2 0 n m P E O 
c o at e d sli d es a n d c oll oi ds) as s h o w n i n t h e SI ( Fi g S 6. 1). Usi n g l a y er p ar a m et ers t o esti m at e 
t h e as y m m etri c p ol y m ers i nt er a cti o ns ( usi n g E q. ( 6. 7) a n d ( 6. 1 0)) i n di c at es a p pr o xi m at el y 
2 k T  vs 3 kT  n et attr a cti v e w ells f or t h e 2 0- 2 1 n m a n d 1 3- 1 4 n m p ol y m er l a y er s, r es p e cti v el y, 
u p o n p ol y m er- B S A c o nt a ct. T h e 2 k T  s urf a c e attr a cti o n f or c oll oi d s wit h t h e 2 0- 2 1 n m 
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l a y er s m a y b e e x p e ct e d t o c a us e v er y s h ort a n d r e v ersi bl e d e p ositi o n o v er t h e 1 5 mi n ti m e 
s c al es of o ur e x p eri m e nts, as is g e n er all y o bs er v e d. T h e 3 k T  attr a cti o n f or t h e 1 3- 1 4 n m 
c o ati n gs w o ul d l e a d t o l o n g er d e p ositi o n lif eti m es r el ati v e t o t h e 2 0- 2 1 n m c o ati n gs, as is 
als o o bs er v e d. H o w e v er t h e 3 k T  attr a cti o n s h o ul d li k el y c a us e r e v ersi bl e d e p ositi o n, 
w h er e as p er m a n e ntl y d e p osit e d c oll oi ds ar e g e n er all y o bs er v e d f or t h e 1 3- 1 4 n m c o ati n gs. 
T h e d e p ositi o n b e h a vi ors of t h e i n di vi d u al c oll oi ds i n Fi g. 6. 2  c orr e s p o n d t o 
g e n er all y i n cr e as e d attr a cti o n t h a n pr e di ct e d u si n g E q. ( 6. 7) a n d ( 6. 1 0). O n e e x pl a n ati o n is 
t h at si g nifi c a nt p ol y m er i nt er p e n etr ati o n a n d c o m pr essi o n l e a d s t o c oll oi ds a p pr o a c hi n g 
t h e s urf a c e at r e d u c e d s e p ar ati o ns t h a n esti m at e d usi n g E q. ( 6. 1 0). H o w e v er c h ai n- c h ai n 
i nt er p e n etr ati o n is t y pi c all y c o nsi d er e d t o b e i n c o ns e q u e nti al f or t h e d e ns e, w ell s ol v at e d 
p ol y m er l a y ers i n o ur st u d y. 1 4 6, 1 4 7  F urt h er m or e, i n d e p e n d e nt m e as ur e m e nts of s y m m etri c 
i nt er a cti o ns i n di c at e t h at t h e P E O, P M P C, a n d B S A l a y ers o nl y r e a c h b et w e e n 5- 1 0 % 
c o m pr essi o n i n t h e k T  s c al e of o ur m e as ur e m e nts, w hi c h w o ul d h a v e a s m all eff e ct o n t h e 
n et m e as ur e d c oll oi d al attr a cti o n. 
A n ot h er e x pl a n ati o n f or i n cr e as e d c oll oi d al attr a cti o n wit h t h e B S A s urf a c e is t h e 
pr es e n c e of s p e cifi c m ol e c ul ar B S A- p ol y m er attr a cti o ns t h at w o ul d i n cr e as e t h e n et 
c oll oi d al attr a cti o n d uri n g B S A- P E O a n d B S A- P M P C o v erl a p. H o w e v er s u c h i nt er a cti o ns 
w o ul d b e e x p e ct e d t o d e p e n d o n p ol y m er c h e mistr y, a n d n ot t hi c k n e ss, w h er e as t h e 
m e as ur e d si n gl e- p arti cl e st a bilit y d e p e n ds o n p ol y m er t hi c k n ess b ut n ot c h e mistr y. I n 
a d diti o n, b ot h P E O a n d P M P C s urf a c es h a v e b e e n s h o w n t o r ej e ct t h e s er u m pr ot ei ns 
d uri n g a ds or pti o n st u di e s. 1 4 4, 1 4 8  
A m or e li k el y e x pl a n ati o n is t h e pr es e n c e of si g nifi c a nt l at er al h et er o g e n eiti es i n 
t h e B S A a n d/ or p ol y m er l a y ers. L at er al h et er o g e n eiti es m a y b e e x p e ct e d t o c a us e s p ati all y-
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l o c ali z e d r e d u cti o ns i n p ol y m er or bi o m ol e c ul e si z e a n d d e nsit y, r e d u ci n g t h e l o c al 
r e p ulsi o n of t h e B S A or p ol y m er l a y er a n d i n cr e asi n g t h e n et attr a cti o n f or c oll oi ds ori e nt e d 
pr o xi m al t o s u c h d ef e cts. S u c h d ef e cts w o ul d als o i n cr e a s e t h e p ol y dis p ersit y of o bs er v e d 
i nt er a cti o ns at t h e si n gl e- p arti cl e l e v el, e x pl ai ni n g t h e hi g hl y p ol y dis p ers e si n gl e- p arti cl e 
b e h a vi ors i n Fi g. 6. 2 A- D . C o ntr ol e x p eri m e nts of s y m m etri c P E O- P E O a n d P M P C- P M P C 
i nt er a cti o ns g e n er at e d b et w e e n 7 6- 8 8 % fr e el y diff usi n g p arti cl e s d e p e n di n g o n p ol y m er 
t hi c k n ess. W e t h us e x p e ct p arti cl e d est a bili z ati o n t o b e c a us e d b y s urf a c e d ef e cts i n all of 
t h e B S A, P E O, a n d P M P C p ol y m er l a y ers. 
 
Fi g. 6. 3 I nt e r a cti o n m e a s ur e m e nt s b et w e e n P E O a n d P M P C- c o at e d 3 µ m sili c a c oll oi d s a n d 
a h y al ur o n a n- c o at e d sli d e.  I n all p a n el s, n et i nt er a cti o n p ot e nti al U + U G  v er s u s r el ati v e h ei g ht h -
h M . Si n gl e p arti cl e i nt er a cti o n ar e c o d e d gr a y, bl u e, a n d gr e e n t o r e pr e s e nt c oll oi d s t h at w er e fr e el y 
diff u si n g ( st a bl e), r e v er si bl y d e p o sit e d, a n d p er m a n e ntl y d e p o sit e d r e s p e cti v el y. Bl a c k cir cl e s ar e 
t h e a v er a g e i nt er a cti o n of t h e m o st r e pr e s e nt ati v e p arti cl e s. T e xt r efl e ct s t h e p er c e nt of p arti cl e s 
d et er mi n e d t o b e st a bl e, wit h st a n d ar d d e vi ati o n e sti m at e d fr o m t h e bi n o mi al di stri b uti o n. ( A ) 2 0 n m 
P E O c o ati n g. ( B ) 2 1 n m P M P C c o ati n g. (C ) 1 4 n m P E O c o ati n g. (D ) 1 3 n m P M P C c o ati n g. 
 
2 1 n m P M P C
9 1 ± 4 % 












2 0 n m P E O
9 1 ± 3 % 
st a bl e
h -h M  / n m
- 1 0 0 0 1 0 0 2 0 0
1 3 n m P M P C
8 4 ± 4 % 
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1 4 n m P E O
6 9 ± 5 % 
st a bl e
C D
 1 0 1
6. 4. 3  Si n gl e- p arti cl e i nt er a cti o ns wit h h y al ur o n a n a n d m u c us 
T h e i nt er a cti o ns of P E O a n d P M P C c o at e d c oll oi ds wit h h y al ur o n a n ar e d e pi ct e d 
i n Fi g. 6. 3 . Si n gl e- p arti cl e b e h a vi ors ar e als o p ol y dis p ers e, i n cl u di n g fr e el y- diff u si n g 
( gr a y), r e v ersi bl y d e p osit e d ( bl u e), a n d p er m a n e ntl y d e p osit e d ( gr e e n) b e h a vi ors. H o w e v er 
t h e distri b uti o n of si n gl e- p arti cl es e x hi bits l ess p ol y dis p ersit y i n b ot h p ot e nti als a n d 
b e h a vi ors t h a n t h os e of t h e B S A- p ol y m er i nt er a cti o ns i n Fi g. 6. 2 . F or all p ol y m er c o ati n gs, 
i n di vi d u al c oll oi ds ar e als o m or e st a bl e a g ai nst t h e h y al ur o n a n t h a n B S A s urf a c es, wit h a 
m u c h l ar g er fr a cti o n of fr e el y diff usi n g c oll oi ds. T h e fr a cti o n of fr e el y diff usi n g c oll oi ds 
is als o gr e at er f or c oll oi ds wit h t h e t hi c k er 2 0 n m P E O a n d 2 1 n m P M P C c o ati n gs ( 4 9/ 5 4 
a n d 6 2/ 6 8 c oll oi ds, r es p e cti v el y) t h a n wit h t h e t hi n n er 1 3 n m P M P C a n d 1 4 n m P E O 
c o ati n gs ( 6 6/ 7 9 a n d 5 2/ 7 5 c oll oi ds, r es p e cti v el y).  
T h e i n cr e as e d st a bilit y of c oll oi ds i nt er a cti n g wit h h y al ur o n a n vs. B S A ar e l ar g el y 
e x pl ai n e d b y t h e gr e at er h y al ur o n a n c o ati n g t hi c k n ess ( 8 n m vs. 1 2 0 n m). H y al ur o n a n c a n 
b e e x p e ct e d t o e x ert si g nifi c a nt p ol y m er r e p ulsi o n w ell p ast t h e 5 0 n m of c oll oi d-sli d e 
s e p ar ati o n w h er e t h e c oll oi d al v a n d er W a als attr a cti o ns ar e < 1 k T . L o n g er-r a n g e d 
h y al ur o n a n i nt er a cti o ns ar e e vi d e nt i n t h e m e as ur e d p ot e nti als, w hi c h e x hi bit p ol y m er 
r e p ulsi o n fr o m h -h M  b et w e e n - 9 0 n m a n d 2 0 n m f or st a bl e c oll oi ds wit h all p ol y m er 
c o ati n gs.  
T h e d e p osit e d c oll oi d s i n Fi g. 6. 3  ar e s o m e w h at s ur prisi n g as t h e t hi c k h y al ur o n a n 
l a y er eff e cti v el y s cr e e ns c oll oi d al v a n d er W a als i nt er a cti o ns t o l e ss t h a n 1 kT . A g ai n, 
a d diti o n al s o ur c es m a y i n cr e as e t h e a p p ar e nt c oll oi d attr a cti o n. S p e cifi c m ol e c ul ar 
h y al ur o n a n- p ol y m er i nt er a cti o ns w o ul d b e d e p e n d e nt o n p ol y m er c h e mistr y a n d 
i n d e p e n d e nt of t hi c k n ess. S p e cifi c h y al ur o n a n- p ol y m er i nt er a cti o ns ar e t h us u nli k el y as t h e 
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e x p eri m e nt all y m e as ur e d si n gl e- p arti cl e st a bilit y a n d p ol y dis p ersit y d e p e n d o n p ol y m er 
t hi c k n ess ( 1 3- 1 4 n m vs 2 0- 2 1 n m) b ut n ot p ol y m er c h e mistr y ( P E O vs. P M P C).  
I nst e a d, l at er al d ef e cts i n t h e h y al ur o n a n a n d/ or P E O a n d P M P C c o ati n gs li k el y 
c a us e s p ati all y- d e p e n d e nt d est a bili z ati o n of c oll oi d s. S u c h d ef e cts w o ul d b e s o m e w h at 
miti g at e d b y a t hi c k er P E O or P M P C l a y er, wit h a n i n cr e as e d c a p a cit y of t hi c k er p ol y m er 
l a y er s t o ‘fill i n’ l at er al c o ati n g g a ps. T his a gr e es wit h t h e i n cr e as e d st a bilit y o bs er v e d f or 
c oll oi ds wit h 2 0 n m P E O a n d 2 1 n m P M P C c o ati n gs ( 6 2/ 6 8 a n d 4 9/ 5 4 fr e el y diff usi n g 
c oll oi ds, r es p e cti v el y) r el ati v e t o t h e 1 4 n m P E O a n d 1 3 n m P M P C c o ati n gs  ( 5 3/ 7 5 a n d 
5 9/ 7 9 r es p e cti v el y). 
 
Fi g. 6. 4 I nt e r a cti o n m e a s ur e m e nt s b et w e e n P E O a n d P M P C- c o at e d 3 µ m sili c a c oll oi d s a n d 
m u c u s- c o at e d sli d e.  I n all p a n el s, n et i nt er a cti o n p ot e nti al U + U G  v er s u s r el ati v e h ei g ht h -h M . 
Si n gl e p arti cl e i nt er a cti o n ar e c o d e d gr a y, bl u e, a n d gr e e n t o r e pr e s e nt c oll oi d s t h at w er e fr e el y 
diff u si n g, r e v er si bl y d e p o sit e d, a n d p er m a n e ntl y d e p o sit e d r e s p e cti v el y. Bl a c k cir cl e s ar e t h e 
a v er a g e i nt er a cti o n of t h e m o st r e pr e s e nt ati v e p arti cl e s. T e xt r efl e ct s t h e p er c e nt of p arti cl e s 
d et er mi n e d t o b e st a bl e, wit h st a n d ar d d e vi ati o n e sti m at e d fr o m t h e bi n o mi al di stri b uti o n. ( A) 2 0 n m 
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2 1 n m P M P C
7 8 ± 5 % 
st a bl e
2 0 n m P E O
8 6 ± 4 % 
st a bl e
1 3 n m P M P C
5 8 ± 8 % 
st a bl e
1 4 n m P E O
4 3 ± 9 % 
st a bl e
A B
C D
 1 0 3
C oll oi d al i nt er a cti o ns wit h m u c us d e m o nstr at e v er y t hi c k m u c us l a y er s, wit h 
r e p ulsi v e c o ntri b uti o n t o p ot e nti als s p a n ni n g ~ 2 0 0 n m. Si n gl e- p arti cl e p ot e nti als f or 
c oll oi ds wit h all p ol y m er c o ati n gs ar e hi g hl y dis p ers e, wit h a gr e at er fr a cti o n of fr e el y-
diff usi n g p arti cl es f or t h e 1 3- 1 4 n m p ol y m er c o ati n gs t h a n t h e 2 0- 2 1 n m p ol y m er c o ati n gs. 
P ol y dis p ersit y is als o o bs er v e d a cr oss t h e fr e el y- diff usi n g p ot e nti als. As f or t h e B S A a n d 
h y al ur o n a n s urf a c es, p ol y dis p ersit y of t h e m u c us i nt er a cti o ns is l ar g el y attri b ut e d t o 
s urf a c e h et er o g e n eiti es i n t h e m u c us l a y er. T h e r e d u c e d st a bilit y of c oll oi ds i nt er a cti n g 
wit h t h e m u c us vs. h y al ur o n a n l a y er is li k el y d u e t o a c o m bi n ati o n of t h e s urf a c e 
h et er o g e n eiti es, as r e d u c e d r esist a n c e t o c o m pr essi o n (i. e r e d u c e d f0 ) dis c uss e d i n t h e 
f oll o wi n g s e cti o n. 
 
Fi g. 6. 5 E n s e m bl e- a v er a g e s u rf a c e i nt er a cti o n s U  b et w e e n c oll oi d s a n d bi o m at eri al 
s urf a c e s.  I n all p a n el s, 2 0 n m P E O ( bl a c k di a m o n d), 2 1 n m P M P C (r e d di a m o n d), 1 4 n m P E O ( bl a c k 
cir cl e), 1 3 n m P M P C (r e d cir cl e). M e a s ur e d ( p oi nt s) wit h fit t o t h e or y (li n e s) of E q. ( 6. 7) a n d E q. 
( 6. 1 0) u si n g L 0  a n d f0  of t h e bi o m at eri al l a y er a s a dj u st a bl e p ar a m et er s. 
6. 4. 4  E ns e m bl e- a v er a g e i nt er a cti o ns 
W hil e t h e si n gl e- p arti cl e a n al ysis of i nt er a cti o n s i n Fi g. 6. 2 -Fi g. 6. 4  r e v e als 
i m p ort a nt as p e cts of c oll oi d al p ol y dis p ersit y a n d l a y er h et er o g e n eit y, a n al ysis of t h e 
e ns e m bl e i nt er a cti o ns r e v e als i m p ort a nt m e c h a nis ms of t h e p ol y m er a n d bi o m at eri al 
 1 0 4
i nt er a cti o ns a n d c o m pr es si o n. T h e e ns e m bl e a v er a g e i nt er a cti o ns fr o m Fi g. 6. 2 -Fi g. 6. 4  
( bl a c k cir cl es) ar e pl ott e d i n Fi g. 6. 5 , n o w wit h t h e gr a vit ati o n al c o ntri b uti o n (U G ) 
s u btr a ct e d t o b ett er is ol at e t h e c o ntri b uti o n of p ol y m er a n d v a n d er W a als s urf a c e 
i nt er a cti o ns o n t h e n et p ot e nti als. E ns e m bl e a v er a g es ar e f or m e d fr o m s ets of fr e el y 
diff usi n g p arti cl e t o miti g at e a n y bi as fr o m s urf a c e d ef e cts. T h e e x c e pti o n is f or t h e 1 3-
1 4 n m c o at e d c oll oi ds wit h B S A, f or w hi c h t h e p er m a n e ntl y d e p osit e d c oll oi ds ar e t h e m ost 
r e pr es e nt ati v e i nt er a cti o n. All p a n els pl ot c oll oi ds wit h 1 4 n m P E O ( bl a c k cir cl es), 1 3 n m 
P M P C (r e d cir cl es), 2 0 n m P E O ( bl a c k di a m o n ds), a n d 2 1 n m P E O (r e d di a m o n ds). 
F or i nt er a cti o ns wit h B S A ( Fi g. 6. 5 A ), c oll oi ds wit h P E O a n d P M P C c o ati n gs of 
si mil ar t hi c k n ess es e x hi bit n e arl y i d e nti c al i nt er a cti o n, wit h v er y diff er e nt p ot e nti als f or 
l a y er s of diff er e nt t hi c k n ess. T his is c o nsist e nt wit h t h e n o n-s p e cifi c m a cr o m ol e c ul ar 
m o d el of p ol y m er i nt er a cti o ns, as t h e si mil ar t hi c k n ess es ( L 0  ~ 1 0 n m) a n d fr e e e n er gi es 
(f0 ~ 1 0 5 k T/ µ m 2 ) of t h e B S A a n d p ol y m er c o ati n gs l e a d t o c o m pr essi o n of b ot h l a y ers d uri n g 
i nt er a cti o n. T h e p ol y m er t hi c k n ess es ar e als o of a si z e w h er e t h e c oll oi ds ar e e x p e ct e d t o 
e x p eri e n c e a v er y diff er e nt n et attr a cti o n w ell at i niti al o v erl a p b et w e e n t h e B S A a n d 
p ol y m ers, as s e e n b y t h e pr e di ct e d p ot e nti als (li n e s) u si n g t h e fit p ar a m et er s i n T a bl e 6. 3  
a n d E q. ( 6. 7) a n d ( 6. 1 0) ( a n d as dis c uss e d e arli er). 
E ns e m bl e i nt er a cti o ns of fr e el y diff usi n g c oll oi ds wit h h y al ur o n a n ar e d e pi ct e d i n 
Fi g. 6. 5 B . P ot e nti als d e m o nstr at e a m u c h l o n g er-r a n g e p ol y m er r e p ulsi o n a cr oss ~ 8 0 n m, 
c o nsist e nt wit h t h e ~ 1 2 0 n m t hi c k h y al ur o n a n l a y er. H er e, t h e e ns e m bl e c oll oi d al 
i nt er a cti o ns s h o w a cl e ar o v erl a p f or all p ol y m er c o ati n gs irr es p e cti v e of p ol y m er l a y er 
t hi c k n ess. T his is c o nsist e nt wit h t h e m a cr o m ol e c ul ar i nt er a cti o n m o d el, as t h e h y al ur o n a n 
c o ati n g is m u c h t hi c k er t h a n t h e P E O a n d P M P C p ol y m er c o ati n gs, a n d h a s a si g nifi c a ntl y 
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r e d u c e d r esist a n c e t o c o m pr essi o n ( e. g. f0  f or h y al ur o n a n is 1 0 0-f ol d l ess t h a n f0  f or P M P C 
a n d P E O). H y al ur o n a n c o m pr essi o n m e c h a ni cs t h u s d o mi n at e t h e n et p ol y m er i nt er a cti o ns, 
r es ulti n g i n v er y si mil ar i nt er a cti o ns f or all of t h e p ol y m er c o ati n gs.  
E ns e m bl e i nt er a cti o ns wit h m u c us ( Fi g. 5 C ) o c c ur o v er a p pr o xi m at el y a 3 0 0 n m 
dist a n c e, c o nsist e nt wit h t h e ~ 5 7 0 n m t hi c k n ess i n T a bl e 6. 2 . T h e l o n g-r a n g e m u c us l a y er 
i nt er a cti o ns i n di c at e a v er y l o w r esist a n c e t o c o m pr essi o n, wit h a v er y l o w f0 ~ 2 5 k T / µ m2 . 
S u c h hi g h c o m pr essi bilit y is li k el y a r es ult of b ot h p h ysi c al pr o p erti e s of t h e m u c us l a y er 
as w ell a s a l o w er gr aft d e nsit y of m u c us l a y ers. A l o w er s urf a c e d e nsit y of m u c us p ol y m er 
m a y l ar g el y i nfl u e n c e t h e si g nifi c a nt p ol y dis p ersit y of si n gl e- p arti cl e b e h a vi ors f or m u c us, 
wit h s m all l o c al fl u ct u ati o ns i n m u c us s urf a c e c o n c e ntr ati o n cr e ati n g s p ars e or b ar e 
s urf a c es.  
All of t h e e ns e m bl e c oll oi d al i nt er a cti o ns i n Fi g. 6. 5 A- C  ar e w ell r e pr e s e nt e d b y 
fits t o t h e or y (li n es). Fits w er e cr e at e d b y a dj usti n g L 0  a n d f0  i n E q. ( 6. 1 0) f or t h e 
bi o m at eri al l a y er o nl y, a n d usi n g pr e vi o us m e as ur e m e nts of P E O a n d P M P C p ar a m et ers i n 
T a bl e 6. 1  fr o m C h 4. F or all c o n diti o ns, fit bi o m at eri al l a y er L 0  a n d f0  ar e wit hi n 1 0 % of 
t h e v al u es d et er mi n e d fr o m s y m m etri c e x p eri m e nts (Fi g. 6. 6 ). T h e s ol e e x c e pti o n is f or t h e 
m u c us i nt er a cti o ns wit h 1 3- 1 4 n m P E O a n d P M P C l a y ers, w hi c h d et er mi n e d a L 0  of 3 8 0 n m 
( a p pr o xi m at el y 4 0 % b el o w t h e fit v al u es i n Fi g. 6. 6 ). H o w e v er t h e 1 3- 1 4 n m P E O a n d 
P M P C i nt er a cti o ns d e m o nstr at e d si g nifi c a nt p ol y dis p ersit y at t h e si n gl e- p arti cl e l e v el, wit h 
si g nifi c a nt v ari a n c e a m o n g e v e n t h e fr e el y diff usi n g p arti cl e s. It is t h us li k el y t h at t h e l o w er 
fit L 0  f or 1 4 n m P E O a n d 1 3 n m P M P C ar e d u e t o r el ati v e d est a bili z ati o n of t h e c oll oi ds 
wit h 1 3- 1 4 n m p ol y m er c o ati n gs r el ati v e t o c oll oi ds wit h t h e 2 0- 2 1 n m c o ati n gs, c a usi n g 
p o orl y d et er mi n e d e ns e m bl e a v er a g e p ot e nti als or t et h eri n g eff e cts. 
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T h e m a cr o m ol e c ul ar d es cri pti o n of p ol y m er a n d bi o m at eri al i nt er a cti o ns 
s u c c essf ull y d es cri b e s t h e n et c oll oi d al i nt er a cti o ns i n Fi g. 6. 5 , pr o vi di n g f urt h er e vi d e n c e 
t h at i nt er a cti o ns b et w e e n t h e p ol y m er a n d bi o m at eri al l a y ers ar e l ar g el y d o mi n at e d b y t h e 
p ol y m er c o m pr es si o n m e c h a ni cs. T his s u g g ests t h at, f or t h e w ell- s ol v at e d p ol y m er 
c h e mistri es i n o ur st u d y, l a y er st a bili z ati o n a n d a ntif o uli n g pr o p erti es ar e l ar g el y 
d et er mi n e d b y pr o p erti e s of t h e p ol y m er l a y er ar c hit e ct ur es, es p e ci all y ar c hit e ct ur al 
t hi c k n ess a n d l at er al gr afti n g h et er o g e n eiti es. T o g et h er, t his s u g g ests t h at t h e s o m e w h at 
c o nfli cti n g st u di es of a ntif o uli n g a n d st a bili z ati o n p ol y m er p erf or m a n c e i n t h e lit er at ur e 
m a y b e d u e t o diff er e n c es i n l a y er pr o p erti es d uri n g c o m p aris o n, es p e ci all y t hi c k n ess, gr aft 
d e nsit y, a n d gr afti n g d ef e cts. 
T a bl e 6. 3  Bi o m at eri al p ar a m et er s d et er mi n e d b y fitti n g t h e e n s e m bl e- a v er a g e p ol y m er i nt er a cti o n 
p ot e nti al s t o E q. ( 6. 1 0) i n Fi g. 6. 5  
 B S A  H A  m u c us  
 L 0 / n m f0 / kT  µ m- 2 L 0 / n m f0 / kT  µ m- 2 L 0 / n m f0 / kT  µ m- 2 
1 3 n m P M P C  6  1 0 5 1 1 0  1 0 0 0  3 1 0  2 0  
1 4 n m P E O  6  1 0 5  1 3 5  1 0 0 0  3 5 0  2 0  
2 0 n m P E O  6  1 0 5  1 2 5  1 0 0 0  6 5 0  2 0  
2 1 n m P M P C  6  1 0 5  1 1 0  1 0 0 0  5 8 0  1 5  
 
6. 5  C o n cl usi o n 
T his w or k m e as ur e d t h e i nt er a cti o n p ot e nti als a n d c oll oi ds wit h P E O a n d P M P C 
( Z W) p ol y m er c o ati n gs i nt er a cti n g wit h m o d el bi o m at eri al s urf a c es. F or a gi v e n 
bi o m at eri al, c oll oi d al i nt er a cti o ns a n d st a bilit y w er e e q ui v al e nt f or P E O a n d P M P C 
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c o ati n gs of si mil ar t hi c k n ess es. F or all c o m bi n ati o ns of p ol y m er c o ati n gs a n d bi o m at eri als, 
i n di vi d u al c oll oi ds e x hi bit e d p ol y dis p ers e st a bilit y wit h fr e el y diff usi n g, r e v er si bl y 
d e p osit e d, a n d p er m a n e ntl y d e p osit e d b e h a vi ors. T h e fr a cti o n of st a bl e (fr e el y diff usi n g) 
c oll oi ds i n cr e as e d wit h b ot h i n cr e asi n g bi o m at eri al a n d p ol y m er c o ati n g t hi c k n ess es, wit h 
c orr es p o n di n g c h a n g es i n t h e m e as ur e d c oll oi d al p ot e nti als. E ns e m bl e- a v er a g e p ot e nti als 
fr o m fr e el y diff usi n g p arti cl es a gr e e d wit h esti m at es fr o m c oll oi d al t h e ori es of p ol y m er 
a n d v a n d er W a als i nt er a cti o ns. T h e p ol y dis p ersit y i n si n gl e- p arti cl e b e h a vi ors a n d 
i nt er a cti o ns i s t h us l ar g el y attri b ut a bl e t o l at er al s urf a c e h et er o g e n eiti es a n d d ef e cts i n b ot h 
p ol y m er a n d bi o m at eri als s urf a c es.  
T o g et h er, t h es e fi n di n gs i n di c at e t h at t h e c oll oi d al i nt er a cti o ns a n d st a bilit y ar e 
d o mi n at e d b y a c o m bi n ati o n of m a cr o m ol e c ul ar i nt er a cti o ns fr o m t h e p ol y m er l a y er ( e. g. 
l a y er t hi c k n ess a n d c o m pr essi o n m e c h a ni c s) a n d l at er al d ef e cts. I n cr e a si n g t h e p ol y m er 
l a y er t hi c k n ess i m pr o v es c oll oi d al st a bilit y b y b ot h s cr e e ni n g attr a cti v e c oll oi d al ( e. g. v a n 
d er W a als) attr a cti o ns a n d miti g ati n g s urf a c e d ef e cts. T his off ers e vi d e n c e t h at, at l e ast f or 
w ell-s ol v at e d p ol y m ers s u c h as P E O a n d P M P C Z W i n t his st u d y ( a n d t y pi c all y pr ef err e d 
f or a nti-f o uli n g a p pli c ati o ns), d esi g n of eff e cti v e p ol y m er c o ati n gs f or c oll oi d al 
st a bili z ati o n a p pli c ati o ns s h o ul d f o c us o n o pti mi z ati o n of l a y er ar c hit e ct ur e ( e. g. t hi c k n ess 
a n d l at er al h o m o g e n eit y) a n d n ot s p e cifi c m o n o m er c h e mistr y. T h e p ol y dis p ers e b e h a vi or 
of i n di vi d u al c oll oi d s als o hi g hli g hts t h e i m p ort a n c e of si n gl e- p arti cl e st u di es d uri n g 
m at eri al o pti mi z ati o n t o u n d erst a n d p ol y dis p ersit y eff e cts, as p erf or m a n c e i n m a n y 
c oll oi d al a p pli c ati o ns is a n o n-li n e ar c o ntri b uti o n of t h e v ari o us c oll oi d al b e h a vi ors. 
T o g et h er, t h e d at a off er f u n d a m e nt al i n si g hts t o w ar ds c oll oi d a n d p ol y m er d esi g n a cr oss a 
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wi d e r a n g e of a p pli c ati o n s i n cl u di n g t h e d esi g n of a ntif o uli n g m at eri als a n d c oll oi d al dr u g 
d eli v er y. 
6. 6  S u p pl e m e nt al I nf o r m ati o n 
C oll oi d al i nt er a cti o n m e as ur e m e nts a n d d y n a mi c li g ht s s c att eri n g w er e us e d t o 
c h ar a ct eri z e t h e t hi c k n ess bi o m at eri al c o ati n gs o nt o c oll oi ds. Fi g. 6. 6  s h o ws t h e e ns e m bl e-
a v er a g e c oll oi d al i nt er a cti o ns of s y m m etri c s yst e m s, i. e. wit h t h e s a m e bi o m at eri al c o ati n g 
o n b ot h t h e c oll oi d a n d pl a n ar s u bstr at e. H y al ur o n a n (r e d) a n d m u c us ( bl a c k) ar e m e as ur e d 
o n 3. 2 µ m n o mi n al di a m et er c oll oi d s. B S A is m e as ur e d o n a 1. 6 µ m c oll oi d, as t h e B S A 
l a y er ( wit h t hi c k n ess ~ 8 n m) w as t o o t hi n t o eff e cti v el y st a bili z e 3 µ m c oll oi ds.  All 
e ns e m bl es w er e cr e at e d fr o m at l e ast 1 0 t ot al c oll oi ds. 
T h e m e as ur e d i nt er a cti o ns i n Fi g. 6. 6  w er e us e d t o esti m at e t h e st eri c l a y er 
t hi c k n ess (L 0 ) a n d u n c o m pr ess e d fr e e e n er g y p er ar e a (f0 ) i n E q. ( 6. 9), a s r e p ort e d i n T a bl e 
6. 2 . T h e fit L 0  i n di c at e i n cr e asi n g t hi c k n ess fr o m B S A ( 9 n m), h y al ur o n a n ( 1 1 0 n m), a n d 
m u c us ( 5 7 0 n m). T h es e t hi c k n ess es a gr e e wit hi n 1 0 % of fit l a y er t hi c k n ess es i n as y m m etri c 
m e as ur e m e nt of i nt er a cti o ns b et w e e n p ol y m er- c o at e d c oll oi ds a n d bi o m at eri al- c o at e d 
pl a n ar s u bstr at es, T a bl e 6. 3 . T h e m e as ur e d B S A a n d m u c us t hi c k n ess e s ar e wit hi n 2 0 % of 
t h e h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess es fr o m D L S. T h e h y al ur o n a n h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess w as n ot 
a bl e t o b e o bt ai n e d, a s t h e c ar b o dii mi d e r e a cti o n cr e at e d p arti cl es of i ns uffi ci e nt 
m o n o dis p ersit y f or q u a ntit ati v e i nt er pr et ati o n. 
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Fi g. 6. 6. E n s e m bl e- a v er a g e c oll oi d al i nt er a cti o n s of bi o m at eri al- c o at e d c oll oi d s wit h 
bi o m at eri al- c o at e d sli d e s.  B S A wit h 2. 1 u m c oll oi d s ( gr e e n), h y al ur o n a n wit h 3. 2 u m c oll oi d s (r e d), 
m u c u s wit h 3. 2 u m c oll oi d s ( bl a c k). M e a s ur e d ( p oi nt s), a n d fit t o U = U P + U v d W  ( E q. ( 6. 7) +( 6. 9), li n e s) 
u si n g L 0  a n d f0  a s a dj u st a bl e p ar a m et er s. 
E q u ati o n C h a pt er ( N e xt) S e cti o n 1   
h -h M  / n m











h y al ur o n a n
m u c u s
 1 1 0
7  E F F E C T O F S O DI U M C H L O RI D E O N Z WI T T E RI O NI C 
P O L Y M E R I N T E R A C TI O N S A N D A R C HI T E C T U R E S  
7. 1  I nt r o d u cti o n  
Z witt eri o ni c ( Z W) p ol y m ers h a v e l ar g el y dr a w n att e nti o n d u e t o st u di es cl ai mi n g 
i m pr o v e d st a bili z ati o n a n d a ntif o uli n g p erf or m a n c e f or Z W p ol y m ers o v er tr a diti o n al 
p ol y( et h yl e n e o xi d e) ( P E O) b as e d m at eri als. T h e pr e vi o us c h a pt ers of t his t h esis s h o w e d 
t h at t h e Z W p ol y[ 2-( m et h a cr yl o yl o x y)- et h yl p h os p h or yl c h oli n e] ( P M P C) r e q uir e d a 
fr a cti o n of t h e r e p e at u nit s t o g e n er at e e q ui v al e nt i nt er a cti o ns a n d st a bilit y as P E O 
m at eri als. T his diff er e n c e i n i nt er a cti o ns a n d st a bilit y w as t h e c a u s e of hi g hl y e xt e n d e d 
P M P C c o ati n g ar c hit e ct ur es, a n d t h at P E O a n d P M P C l a y ers h a d e q ui v al e nt i nt er a cti o ns 
a n d st a bilit y w h e n c o m p ar e d b y t h e s ol v at e d p ol y m er t hi c k n ess. T h e c urr e nt c h a pt er u s es 
st u di e s of Z W p ol y m er s i nt er a cti o ns a n d ar c hit e ct ur es t o u n d erst a n d t h e m ol e c ul ar 
m e c h a nis m s c a usi n g t h e Z W br us h e xt e nsi o n.  
M ost st u di es of Z W p ol y m er pr o p erti e s h a v e f o c us e d o n a m ol e c ul ar-l e v el 
u n d erst a n di n g of i nt er a cti o ns a n d s ol uti o n b e h a vi or. Z W p ol y m ers g e n er all y p oss ess 
i n cr e asi n g a q u e o us s ol u bilit y a n d e x p a n d e d c h ai n di m e nsi o ns u p o n i n cr e asi n g s alt 
c o n c e ntr ati o n. 4 9, 6 3, 6 4, 1 4 1, 1 4 9 – 1 5 1  T his s alt- d e p e n d e nt b e h a vi or is g e n er all y t er m e d t h e ‘ a nti-
p ol y el e ctr ol yt e’ eff e ct, a n d is c a us e d b y t h e s cr e e ni n g of attr a cti v e di p ol e- di p ol e 
i nt er a cti o ns b y s alt m ol e c ul e s fr o m t h e s ol uti o n.1 5 1, 1 5 2  A nti- p ol y el e ctr ol yt e b e h a vi or h as 
b e e n s h o w n i n s e v er al e x p eri m e nt al st u di es of t h e eff e ct of s alt o n p ol y m er s ol u bilit y, 
s ol uti o n q u alit y, 1 0 9, 1 4 1, 1 5 1, 1 5 3  a n d ar c hit e ct ur es o n s urf a c es.6 3, 6 5, 1 3 0   
T h e s e nsiti vit y of a gi v e n Z W p ol y m er t o s alt d e p e n ds o n b ot h its di p ol e m o m e nt 
a n d s p e cifi c m o n o m er c h e mistr y. I n a r e c e nt n e utr o n r efl e cti vit y st u d y, Hi g a ki et al 
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d e m o nstr at e d t h at s ulf o b et ai n e si d e c h ai ns wit h i n cr e as e d s p a c er l e n gt h b et w e e n t h e 
si d e c h ai n’s p ositi v e a n d n e g ati v e c h ar g es w er e m or e e xt e n d e d i n l o w-s alt s ol uti o ns. 1 4 9  At 
hi g h s alt, all of t h eir t e st e d s ulf o b et ai n e c h e mistri es w er e at si mil ar e xt e nsi o n r el ati v e t o 
t h eir dr y st at e. I nt er esti n gl y, s o m e Z W p ol y m ers s u c h P M P C ar e u n aff e ct e d b y 
N a Cl. 7 2, 1 0 6, 1 0 9, 1 5 4  H o w e v er, t h e m e c h a nis m f or t hi s s alt i n d e p e n d e n c e r e m ai ns u n cl e ar. It 
m a y b e d u e t o s p e cifi c c h e mi c al or s ol v ati o n eff e ct as, b y si m pl y r e v ersi n g t h e P M P C 
si d e c h ai n ori e nt ati o n fr o m p h os p h at e- a mi n e t o a mi n e- p h os p h at e, t h e r e v ers e- P M P C 
dis pl a ys a str o n g s e nsiti vit y t o diss ol v e d s alt. 1 5 5  
D es pit e t h e e xt e nsi v e st u di es of Z W p ol y m ers, t h e eff e ct of s alt o n t h e i nt er a cti o ns 
of Z W p ol y m er- c o at e d s urf a c es is still p o orl y u n d erst o o d. T h e pr e vi o us m e as ur e m e nts of 
Z W br us h i nt er a cti o ns h a v e b e e n m e c h a ni c al m e as ur e m e nts at hi g h a p pli e d f or c es a n d 
p ol y m er c o m pr essi o n. 9, 6 7, 6 8, 1 0 5, 1 0 6  H o w e v er, t h es e h a v e n ot ass ess e d t h e i m p a ct of s alt 
c o n c e ntr ati o n 1 5 6, 1 5 7  o n p ol y m er i nt er a cti o ns, a n d h a v e n ot m a n a g e d t o c o n n e ct t h e 
m e as ur e d i nt er a cti o ns wit h i m p ort a nt m e c h a ni c al, ar c hit e ct ur al, or m ol e c ul ar pr o p erti es. 
T his is a si g nifi c a nt miss e d o p p ort u nit y, a s s u c h i nf or m ati o n c o ul d p ot e nti all y b uil d a 
c o n n e cti o n b et w e e n i ntr a m ol e c ul ar Z W i nt er a cti o n s a n d t h eir eff e cts o n m a cr o m ol e c ul ar 
p ol y m er br us h ar c hit e ct ur es. 
T his c h a pt er r e p orts t h e eff e ct of diss ol v e d N a Cl a n d s ol uti o n p H o n t h e i nt er a cti o n 
p ot e nti als b et w e e n s urf a c es wit h Z W p ol y m er br u s h es. T h e i m p a ct of p ol y m er c h e mistr y 
a n d t hi c k n ess w er e ass ess e d usi n g t h e Z W P M P C a n d p ol y( 3-( N- 2- m et h a cr yl o yl o x y et h yl-
N, N- di m et h yl) a m m o n at o pr o p a n es ulf o n at e) ( P M A P S) c o p ol y m ers i ntr o d u c e d i n C h. 3. 1. 4 
wit h v ari e d m ol e c ul ar w ei g hts. I nt er a cti o n p ot e nti als w er e m e as ur e d b et w e e n s urf a c es wit h 
a ds or b e d P M P C a n d P M A P S c o p ol y m er br us h es usi n g TI R M. P M A P S i nt er a cti o n 
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p ot e nti als a n d ar c hit e ct ur es w er e hi g hl y d e p e n d e nt o n t h e N a Cl c o n c e ntr ati o n, w hil e 
P M P C i nt er a cti o n p ot e nti als a n d ar c hit e ct ur es w er e n e arl y u n aff e ct e d b y N a Cl. T h es e 
r es ult s q u a ntit ati v el y d e m o nstr at e a b al a n c e b et w e e n t h e attr a cti v e di p ol ar a n d r e p ulsi v e 
m ol e c ul ar i nt er a cti o ns of Z W p ol y m ers. I nt er a cti o ns ar e i nfl u e n c e d b y b ot h t h e p ol y m er’s 
m ol e c ul ar pr o p erti es a n d s alt c o n c e ntr ati o n, a n d dir e ctl y i nfl u e n c e t h e o b s er v e d p ol y m er 
br us h ar c hit e ct ur es. 
7. 2  T h e o r y 
Vi d e o mi cr os c o p y m o nit or e d diff usi o n of a s p h eri c al c oll oi d al a b o v e a pl a n ar 
s urf a c e a n d i n a n e v a n e s c e nt w a v e. T his all o w e d dir e ct d et er mi n ati o n of t h e c oll oi d’s 
r el ati v e h ei g ht distri b uti o n p( h) , a n d c al c ul ati o n of t h e p ot e nti al e n er g y distri b uti o n U( h)  










 ( 7. 1) 
w h er e i a n d M ar e i n d e x e s f or a n y h ei g ht bi n a n d t h e m ost pr o b a bl e h ei g ht bi n r es p e cti v el y, 
k  is B olt z m a n n’s c o nst a nt, a n d T  is t h e a bs ol ut e t e m p er at ur e. C oll oi d al p ot e nti als w er e 
m o d el e d as a f u n cti o n of a c oll oi d’s h ei g ht h  a b o v e t h e pl a n ar s urf a c e, usi n g a s u p er p ositi o n 
of gr a vit ati o n al ( G), V a n d er W a als ( v d W), a n d p ol y m er br us h ( P) p ot e nti al s as: 
 
( ) ( ) ( ) ( )G v d W PU h U h U h U h    ( 7. 2) 
El e ctr ost ati c c o ntri b uti o ns w er e i nsi g nifi c a nt a n d i g n or e d, d u e t o t h e hi g h s ol uti o n i o ni c 
str e n gt h a n d l o w c oll oi d al s urf a c e p ot e nti al ( b et w e e n - 5 m V a n d 1 0 m V) u n d er all 
c o n diti o ns m e as ur e d. T h e gr a vit ati o n al p ot e nti al e n er g y w as m o d el e d as:  
  34( )
3
G p fU h a g h     ( 7. 3) 
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i n w hi c h a is t h e p arti cl e r a di u s, ρ p - ρf is t h e diff er e n c e i n p arti cl e a n d fl ui d d e nsiti es, a n d g  
is t h e gr a vit ati o n al c o nst a nt. 
V a n d er W a als i nt er a cti o ns b et w e e n sili c a a n d p ol yst yr e n e w er e m o d el e d u si n g t h e 
D erj a g ui n a p pr o xi m ati o n t o t h e V a n d er W a als attr a cti o n b et w e e n p ar all el pl at es: 
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    ( 7. 4) 
H er e A 1 3 2 (l) is t h e H a m a k er f u n cti o n f or sili c a- w at er- p ol yst yr e n e i nt er a cti o ns esti m at e d 
usi n g Lifs hit z t h e or y b y Bitt er et al., 7 5  a n d Aeff  is a p o w er-l a w a p pr o xi m ati o n. 
T h e fr e e e n er g y of a c o m pr ess e d p ol y m er br us h o n a pl a n ar s urf a c e h a s b e e n 
a n al yti c all y d es cri b e d b y Mil n er et al.  3, 2 2 2 Mil n er’s t h e or y a ss u m es w ell- s ol v at e d, fl e xi bl e 
c h ai ns, a n d pr e di cts a p ar a b oli c m e a n-fi el d m o n o m er c o n c e ntr ati o n pr ofil e. It esti m at es t h e 
fr e e e n er g y/ ar e a f t h e c o m pr ess e d t h e br us h at a t hi c k n ess L  as a f u n cti o n of t h e 
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 ( 7. 5) 
F or s y m m etri c i nt er a cti n g br us h es wit h mi ni m al i nt er- c h ai n p e n etr ati o n, f c a n b e 
c o n v ert e d i nt o t h e st eri c c oll oi d al p ot e nti al U p  of t w o s urf a c es at s e p ar ati o n h < 2 L 0  usi n g 
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 ( 7. 6) 
I n w hi c h, L0  a n d f0  ar e t h e u n c o m pr ess e d t hi c k n es s a n d fr e e e n er g y p er ar e a of t h e p ol y m er 
br us h.  
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I n di vi d u al p oi nt m e as ur e m e nts of a m e as ur e d diff usi o n pr ofil e e a c h h a v e a n err or 
i n d et er mi ni n g t h e c oll oi d’s p ositi o n. T his err or bi as e s t h e m e as ur e d p ot e nti al (U ) b y 
dist orti n g t h e m e as ur e d h ei g ht distri b uti o n. T h e c o ntri b uti o n of p oi nt m e as ur e m e nt err or 
o n m e as ur e d distri b uti o ns w as m o d el e d usi n g c o n v ol uti o n of a G a ussi a n pr o b a bilit y g(l)  
wit h st a n d ar d d e vi ati o n ξ  i nt o t h e t h e or eti c al h ei g ht pr o b a bilit y distri b uti o n: 
    ,c Tp p h l g l dl   ( 7. 7) 
 is us e d wit hi n a n arr o w r a n g e of 8- 1 1 n m as esti m at e d b y i n d e p e n d e nt e x p eri m e nts. T h e 
t h e or eti c al p ot e nti al wit h m e as ur e m e nt n ois e is t h e n c al c ul at e d fr o m t h e c o n v ol ut e d 
pr o b a bilit y distri b uti o n ( p c ) usi n g E q. ( 7. 1) 
7. 3  E x p e ri m e nt al 
T his s e cti o n bri efl y s u m m ari z es t h e e x p eri m e nt al m et h o ds u s e d i n t his c h a pt er. 
A d diti o n al d et ails o n m et h o ds, e x p eri m e nts, a n d m at eri als c a n b e f o u n d i n C h. 7. 6 
(s u p pl e m e nt al).  
7. 3. 1    P ol y m e r- c o at e d c oll oi ds a n d sli d es 
P M P C- b- P P O- b- P M P C ( P M P C c o p ol y m ers) a n d P M A P S- b- P P O- b- P M A P S 
( P M A P S c o p ol y m ers) w er e s y nt h esi z e d b y c oll a b or at ors i n t h e M. H err er a- Al o ns o l a b as 
dis c uss e d i n C h. 3. 1. T h e pr o p erti e s of p ol y m ers us e d i n t his c h a pt er ar e s u m m ari z e d i n 
T a bl e 7. 1 . 

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T a bl e 7. 1  O v er vi e w of P M P Cn - b- P P O4 9 - b- P M P C n  a n d P M A P Sn - b- P P O4 9 - b- P M A P Sn  c o p ol y m er s 
u s e d i n t hi s c h a pt er 
p ol y m er P DI c  
P M P C 5 7 - b- P P O4 9 - b- P M P C5 7   1. 4 
P M P C 2 8 - b- P P O4 9 - b- P M P C2 8   1. 1 
P M A P S 9 0 - b- P P O4 9 - b- P M A P S9 0   1. 4 
P M A P S 2 9 - b- P P O4 9 - b- P M A P S2 9   1. 3 
 
Mi cr os c o p e sli d es ( Fi s h er) w er e cl e a n e d b ef or e u s e as a n d dri e d wit h N 2 . Cl e a n 
sli d es w er e r e n d er e d h y dr o p h o bi c b y s pi n- c o ati n g ( 3 0 0 0 R P M, 1 mi n) wit h a 3 % w/ w 
s ol uti o n of p ol yst yr e n e. Sili c a c oll oi d s of n o mi n al 2. 3 µ m, 3. 3 µ m, 4. 1 µ m, a n d 5. 0 µ m 
di a m et er ( B a n gs L a b or at ori es) w er e r e n d er e d h y dr o p h o bi c b y r e a cti v e c o ati n g wit h 
o ct a d e c a n ol ( Si g m a- Al dri c h). 1 2 0 n m n o mi n al di a m et er p ol yst yr e n e s ulf at e l at e x ( T h er m o 
Fis h er I n vitr o g e n) w as us e d f or D L S m e as ur e m e nts of p ol y m er si z e a n d st a bilit y. P ol y m er 
br us h es w er e f or m e d o nt o h y dr o p h o bi c sili c a a n d p ol yst yr e n e p arti cl e s b y diss ol vi n g 
P M P C a n d P M A P S c o p ol y m ers i n DI, a n d c o nt a cti n g p ol y m er s ol uti o ns wit h h y dr o p h o bi c 
c oll oi ds or sli d es f or a mi ni m u m of 4 h o urs. Fr e e p ol y m er w a s r e m o v e d b y at l e ast 5 c y cl e s 
of c e ntrif u g ati o n a n d r e- dis p ersi o n i n t h e m e as ur e m e nt s ol uti o n ( c oll oi ds), a n d 5 c y cl es of 
r e m o vi n g a n d r e pl a ci n g t h e li q ui d (sli d es). 
7. 3. 2  D y n a mi c li g ht s c att eri n g  
D y n a mi c li g ht s c att eri n g ( D L S) w as c o n d u ct e d u si n g a M al v er n I nstr u m e nts N a n o-
Z S Z et a Si z er. T h e m e a n ( d h ) a n d st a n d ar d d e vi ati o n (σ h ) of m e as ur e d h y dr o d y n a mi c 
di a m et er w er e c al c ul at e d usi n g t h e m et h o d of c u m ul a nts. T h e h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess ( L h ) 
of a ds or b e d p ol y m er br us h es o n c oll oi d s w as esti m at e d fr o m m e as ur e m e nts of b ar e a n d 
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c o at e d p ol yst yr e n e p arti cl e s ( L h  = d h, br u s h -d h, b ar e )/ 2. H y dr o d y n a mi c br us h t hi c k n ess w as o nl y 
r e p ort e d f or m o n o dis p ers e c oll oi d al dis p ersi o ns wit h p ol y dis p ersit y i n d e x ( P DI = σ h 2 /d h 2  ) 
l ess t h a n 0. 0 8. I n cr e as es i n P DI a n d d h  w er e us e d t o i nf er a g gr e g ati o n of c oll oi d s.  
7. 3. 3  T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr os c o p y  
T ot al i nt er n al r efl e cti o n mi cr os c o p y ( TI R M) w as us e d t o m e as ur e i nt er a cti o n 
p ot e nti als b et w e e n c oll oi ds a n d pl a n ar s u bstr at es wit h k T  a n d n m r es ol uti o n.3 5, 8 0  Bri efl y, 
a n e v a n es c e nt w a v e w as e x cit e d al o n g a Si O 2 - DI i nt erf a c e usi n g a 6 3 3 n m H e N e l as er 
( M ell es Gri ot). I m a g es w er e c a pt ur e d u si n g a 4 0⨉  o bj e cti v e ( L D Pl a n- N E O F L U A R), 
usi n g a 1 2- bit C C D C a m er a ( H a m a m ats u Or c a- E R) at 4 bi n ni n g, 4 ms e x p os ur e, a n d a 
fr a m e r at e of 3 0 ms/fr a m e. C ust o m s oft w ar e a n al y z e d e a c h i m a g e t o e sti m at e c oll oi d 
s c att eri n g i nt e nsit y. R el ati v e h ei g ht w as c al c ul at e d fr o m 
     
i n w hi c h I a n d h  ar e t h e s c att eri n g i nt e nsit y a n d c oll oi d h ei g ht, r es p e cti v el y, a n d t h e 
s u bs cri pt M is t h e m ost pr o b a bl e o bs er v ati o n bi n. T h e d e c a y l e n gt h of t h e e v a n es c e nt w a v e, 
β,  w as 1 1 3. 2 n m, 1 1 3. 6 7 n m, 1 2 5. 9 9 n m, a n d 1 2 6. 1 9 n m f or 0. 0 1 M, 0. 1 5 M, 1 M, a n d 3 M 
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7. 4  R es ults & Dis c ussi o n 
 
Fi g. 7. 1 Z witt eri o ni c P M P C a n d P M A P S p ol y m er b r u s h e s w er e f or m e d f r o m a d s o r pti o n of 
a m p hi p hili c tri bl o c k c o p ol y m er s o nt o h y d r o p h o bi c c oll oi d s.  (A ) P M A P Sn - b- P P O4 9 - b- P M A P Sn  
a n d P M P C n - b- P P O4 9 - b- P M P Cn  tri bl o c k c o p ol y m er s u s e d i n t hi s st u d y. (B ) A d s or b e d Z W br u s h e s 
f or m e d fr o m a d s or pti o n of p ol y m er s o nt o h y dr o p h o bi c c oll oi d s a n d h y dr o p h o bi c gl a s s sli d e s. T hi s 
s p h er e- pl a n ar g e o m etr y i s u s e d i n all m e a s ur e m e nt s of c oll oi d al i nt er a cti o n p ot e nti al s u si n g TI R M. 
T h e ill u str at e d st eri c t hi c k n e s s ( L 0 ) r e pr e s e nt s t h e o n s et of p ol y m er i nt er a cti o n s fr o m o v erl a p pi n g 
p ol y m er br u s h e s. ( C ) Ill u str ati o n of t h e h y dr o d y n a mi c br u s h t hi c k n e s s (L h ) a s t h e e q ui v al e nt h ar d-
s p h er e li mit of p e n etr ati o n of fl o w i nt o t h e p ol y m er br u s h. L h  i s o bt ai n e d fr o m D L S m e a s ur e m e nt s 
of b ar e a n d p ol y m er- c o at e d c oll oi d s. 
7. 4. 1  Br us h f or m ati o n a n d st eri c st a bili z ati o n of c oll oi ds 
P ol y m er br us h es w er e f or m e d t hr o u g h a ds or pti o n of P M A P S- b- P P O- b- P M A P S 
a n d P M P C- b- P P O- b- P M P C bl o c k c o p ol y m ers o nt o h y dr o p h o bi c s urf a c es, a s s h o w n i n  Fi g. 
7. 1. C o p ol y m ers w er e s y nt h esi z e d b y A R G E T p ol y m eri z ati o n of M P C 
( p h os p h or yl c h oli n e-t y p e) a n d M A P S (s ulf o b et ai n e-t y p e) m o n o m ers o nt o a Br- P P O 4 9 - Br 













( h y dr o d y n a mi c)
A P M A P S – b – P P O – b – P M A P S P M P C – b – P P O – b – P M P C
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wit h m e a n r e p e at of n = 2 8, 5 7 f or P M P C c o p ol y m ers a n d n = 2 9 a n d 9 0 f or P M A P S 
c o p ol y m ers. 
T h e a ds or b e d P M P C a n d P M A P S p ol y m er br us h e s eff e cti v el y st a bili z e d c oll oi ds 
a g ai nst b ot h d e p ositi o n ( > 8 0 % mi cr o n c oll oi ds st a bl e a g ai nst pl a n ar s u bstr at es) a n d 
a g gr e g ati o n ( n o o bs er v e d si z e i n cr e as es of 1 0 0 n m c oll oi ds i n s ol uti o n) u n d er all c o n diti o ns 
t est e d. H o w e v er t e m p or ar y i nst a bilit y w as n ot e d f or p ol y m er- c o at e d c oll oi ds aft er r a pi d 
a d diti o n t o 1- 3 M N a Cl. S u c h i n st a bilit y w as o bs er v e d usi n g d y n a mi c li g ht s c att eri n g, wit h 
a br u pt b ut sli g ht i n cr e as es i n p ol y dis p ersit y ( Fi g. 7. 6 ) of P M P C2 8  a n d P M A P S2 9  c o at e d 
1 0 0 n m c oll oi d s. I nst a bilit y u p o n 1- 3 M N a Cl a d diti o n w as als o o bs er v e d i n TI R M 
e x p eri m e nt s, wit h r a pi d d e p ositi o n of 2- 5 µ m c oll oi ds wit h all p ol y m er c o ati n gs.  
T h e a g gr e g ati o n a n d d e p ositi o n of p ol y m er- c o at e d c oll oi d s u p o n a d diti o n of 1- 3 M 
N a Cl w as h alt e d b y f urt h er a d diti o n of 3 0 p p m p ol y m er, wit h st a bilit y m ai nt ai n e d o v er 2 4 
h o urs of m o nit ori n g. I nst a bilit y is t h us m o st li k el y a r es ult of l at er al h et er o g e n eiti es c a us e d 
b y p ol y m er d es or pti o n u p o n N a Cl a d diti o n. S uffi ci e nt l at er al h o m o g e n eit y of t h e a ds or b e d 
p ol y m er br us h is r e est a bli s h e d b y a d diti o n of a d diti o n al p ol y m er, st a bili zi n g t h e c o at e d 
s urf a c es. T his p ol y m er a d diti o n i n cr e as e d t h e fr a cti o n of st a bl e ( n ot d e p osit e d or 
a g gr e g at e d) c oll oi d s fr o m ~ 1 5 % t o > 8 0 % f or all TI R M e x p eri m e nts. N ot a bl y, t h e p ol y m er 
a d diti o n w as n ot f o u n d t o aff e ct t h e m e as ur e d p ot e nti als of t h e st a bl e c oll oi ds, wit h si mil ar 
p ot e nti als of t h e st a bl e p arti cl es wit h a n d wit h o ut p ol y m er a d diti o n.  
7. 4. 2  N a Cl- d e p e n d e nt i nt e r a cti o n p ot e nti als 
C oll oi d al i nt er a cti o n p ot e nti als U  of br us h- m o difi e d s urf a c es w er e m e as ur e d usi n g 
TI R M as a f u n cti o n of c oll oi d-s urf a c e s e p ar ati o n h . I nt er a cti o n m e as ur e m e nts w er e 
b et w e e n h y dr o p h o bi c all y- m o difi e d Si O 2  c oll oi ds of 2- 5 µ m di a m et er a n d p ol yst yr e n e-
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c o at e d gl ass sli d es, as i n di c at e d i n Fi g. 7. 1 B . I n b ot h s yst e ms, si n gl e p arti cl es ( bl a c k 
cir cl es) s h o w r el ati v e a gr e e m e nt, i n di c ati n g br us h h o m o g e n eit y a cr oss b ot h p arti cl es a n d 
b at c h es ( Fi g 7. 9 ). T h e e n s e m bl e a v er a g e i nt er a cti o n p ot e nti als (r e d cir cl e s) of t h e si n gl e 
p arti cl es ar e w ell- d es cri b e d b y t h e or eti c al fits of c oll oi d al i nt er a cti o ns (r e d li n es) s e p ar at e d 
i nt o v a n d er W a als (v d W )4 4, 7 5  a n d p ol y m er (P )2 2, 7 6, 8 0  i nt er a cti o ns: 
 ( ) ( ) ( )v d W PU h U h U h   ( 7. 8) 
wit h d et ails gi v e n i n s e cti o n 7. 2. 
7. 4. 3  Eff e ct of N a Cl o n c oll oi d al i nt e r a cti o n p ot e nti als 
T h e i m p a ct of diss ol v e d N a Cl o n p ol y m er- m e di at e d c oll oi d al i nt er a cti o n p ot e nti als 
w as st u di e d usi n g TI R M, a n d s h o w n i n Fi g. 7. 2 . I nt er a cti o ns w er e m e as ur e d f or P M A P S 
( n = 2 9, 9 0) P M P C ( n = 2 8, 5 7) br us h es, at p H 7, a n d at 0. 0 1- 3 M N a Cl as i n di c at e d. I n all 
c o n diti o ns, t h e e ns e m bl e a v er a g e ( cir cl es) ar e w ell d es cri b e d b y fits of c oll oi d al t h e or y 
(li n es). T h e r es ults s h o w n f or 3 µ m c oll oi ds ar e c o nsist e nt wit h t h os e of 2 µ m, 4 µ m, a n d 
5 µ m c oll oi ds. 
[ N a Cl] h as a str o n g i m p a ct o n t h e P M A P S- m o difi e d c oll oi ds i nt er a cti o ns ( Fi g. 
7. 2 A- B ). I n cr e asi n g [ N a Cl] c a us e s (i) a n i n cr e as e i n t h e m ost- pr o b a bl e s e p ar ati o n, (ii) a 
d e cr e as e i n t h e d e pt h of t h e attr a cti v e i nt er a cti o n w ell, a n d (iii) a s hift of t h e r e p ulsi v e 
i nt er a cti o ns a n d p ot e nti al w ell mi ni m u m ( m ost pr o b a bl e s e p ar ati o n) t o w ar ds l ar g er 
s e p ar ati o ns. T h e P M A P S 9 0 - m e di at e d i nt er a cti o ns als o o c c ur at l ar g er s e p ar ati o ns a n d wit h 
s m all er i nt er a cti o n w ells t h a n t h e P M A P S 2 9 - m e di at e d i nt er a cti o ns, as e x p e ct e d f or t h e 
f or m ati o n of a t hi c k er p ol y m er br us h wit h i n cr e as e d p ol y m er r e p e at u nits. 2 2, 2 3  
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Fi g. 7. 2 N a Cl- d e p e n d e nt e n s e m bl e- a v er a g e i nt er a cti o n p ot e nti al s b et w e e n p ol y m er- c o at e d 
3 µ m c oll oi d s a n d pl a n ar s u rf a c e s a s m e a s ur e d b y TI R M.  (A, B ) P M A P S- m e di at e d c oll oi d al 
p ot e nti al s. M e a s ur e d ( p oi nt s) a n d fit t o E q n. 1- 3 (li n e s). ( C ) I nt er a cti o n s c h e m ati c s i n di c ati n g t h e 
s e n siti vit y of P M A P S p ol y m er br u s h e s t o [ N a Cl] i n di c at e d b y t h e m e a s ur e d p ot e nti al s. ( D, E ) 
P M P C- m e di at e d c oll oi d al p ot e nti al s. M e a s ur e d ( p oi nt s) a n d fit t o E q n. 1- 3 (li n e s). ( F ) I nt er a cti o n 
s c h e m ati c s i n di c ati n g t h e i n s e n siti vit y of P M P C br u s h t o 0. 0 1- 3 M N a Cl. 
I n st ar k c o ntr ast t o t h e P M A P S- m e di at e d i nt er a cti o ns, t h e i nt er a cti o ns of P M P C-
m o difi e d c oll oi d al ( Fi g. 7. 2 D- E ) dis pl a y a v er y w e a k d e p e n d e n c e o n [ N a Cl]. P M P C 5 7 -
m e di at e d p ot e nti als dis pl a y a n e arl y i d e nti c al a cr oss 0. 0 1- 3 M N a Cl, wit h n e arl y i d e nti c al 
br us h r e p ulsi o ns, attr a cti v e w ell d e pt hs, a n d l o c ati o n of t h e p ot e nti al mi ni m u m. T h e 
P M P C 2 8 - m e di at e d p ot e nti als ar e als o si mil ar a cr oss 0. 0 1- 3 M N a Cl, alt h o u g h wit h 
a d diti o n al v ari ati o n i n w ell l o c ati o n a n d si z e r e as o n a bl e f or m e as ur e m e nt err or a cr os s 
m ulti pl e c o n diti o ns. T his v ari ati o n is o nl y l o os el y c orr el at e d wit h N a Cl c o n c e ntr ati o n, wit h 
t h e m e as ur e d m o st- pr o b a bl e s e p ar ati o n f oll o wi n g t h e or d er of 0. 0 1 5 M < 0. 0 1 M < 3 M < 1 M. 
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P M P C 5 7 - m e di at e d i nt er a cti o ns als o o c c ur at l ar g er s urf a c e s e p ar ati o ns t h a n t h e P M P C 2 8 -
m e di at e d i nt er a cti o ns, a g ai n e x p e ct e d f or t h e i n cr e as e d r e p e at u nits.  
T h e eff e cts of [ N a Cl] o n m e as ur e d i nt er a cti o ns ar e n ot a r es ult of c oll oi d al s urf a c e 
pr o p erti es. El e ctr ost ati c i nt er a cti o ns ar e n e gli gi bl e at all c o n diti o ns d u e t o b ot h t h e l o w 
s urf a c e c h ar g e ( 1 ± 4 m V z et a p ot e nti al) a n d s h ort d e b y e l e n gt h ( κ - 1 < 3 n m) f or all 
c o n diti o ns. I nst e a d, [ N a Cl] is e x p e ct e d t o pri m aril y eff e ct i nt er a cti o n p ot e nti als b y 
c h a n gi n g t h e p ol y m er ar c hit e ct ur e. As d e pi ct e d i n Fi g. 7. 2 C , t h e i n cr e asi n g r e p ulsi o n 
l e n gt h of t h e P M A P S br us h wit h [ N a Cl] r efl e cts a tr a nsiti o n fr o m r el ati v el y c o m pr es s e d t o 
s w oll e n p ol y m er ar c hit e ct ur es. I n c o ntr ast, t h e N a Cl-i n v ari a nt p ot e nti als a n d ar c hit e ct ur es 
of P M P C br us h es r efl e ct s w oll e n ar c hit e ct ur es a cr os s all [ N a Cl]. T h e c h a n gi n g p ol y m er 
ar c hit e ct ur es is a r es ult of N a Cl a d diti o n w e a k e ni n g attr a cti v e di p ol e- di p ol e m ol e c ul ar 
i nt er a cti o ns, w hi c h is r e p ort e dl y i m p ort a nt i n i nfl u e n ci n g P M A P S b ut n ot P M P C 
i nt er a cti o ns, br us h ar c hit e ct ur es, a n d s ol u bilit y.5 8, 7 2, 1 4 1, 1 4 9, 1 5 4  
T h e eff e ct of p H o n i nt er a cti o n p ot e nti als w as als o i n v esti g at e d as a n a d diti o n al 
m e a ns of disr u pti n g t h e Z W di p ol e- di p ol e i nt er a cti o ns, s h o w n i n Fi g. 7. 3  f or P M P C2 8  a n d 
P M P C 5 7  at 0. 1 5 0 M N a Cl. P M P C is at a n et n e utr al c h ar g e at p H 7. 2 ( bl a c k), wit h a z et a 
p ot e nti al of 1 ± 4 m V f or P M P C c o at e d c oll oi ds. P M P C- c o at e d c oll oi ds w er e p arti all y 
c h ar g e d at p H 2. 5 wit h a m o d er at el y p ositi v e z et a p ot e nti al of 1 2 ± 5 m V. T his is e x p e ct e d 
as P M P C s h o ul d b e o nl y sli g htl y p ositi v e at p H 2. 5 d u e t o pr ot o n ati o n of t h e p h os p h at e 
gr o u p, as t h e m o n o m er p K a  of 2. 5- 3 i n s ol uti o n is r e d u c e d t o a b o ut 1. 5 i n p ol y m er a n d 
mi c ell ar st at es. 4 6, 1 5 8  T h e eff e ct of p H o n P M A P S w as n ot i n v esti g at e d, as t h e M A P S 
m o n o m er ( p K a < 1) 1 5 0, 1 5 1  r e q uir es v er y a ci di c c o n diti o ns t o o bt ai n a n et p o siti v e p ol y m er 
c h ar g e t h at ar e n ot c o m p ati bl e wit h o ur s et u p.  
 1 2 2
 
Fi g. 7. 3 p H- d e p e n d e nt i nt er a cti o n p ot e nti al s U ( h) of P M P C- c o at e d 3 µ m c oll oi d s a n d s u rf a c e. 
I n b ot h p a n el s, t h e e n s e m bl e- a v er a g e i nt er a cti o n p ot e nti al s b et w e e n 3 µ m c oll oi d s a n d s urf a c e s 
wit h a d s or b e d p ol y m er br u s h e s. p H 7. 2, 1 5 0 m M N a Cl ( bl a c k). p H 2. 5, 1 5 0 m M N a Cl ( gr a y). ( A ) 
s urf a c e s wit h a d s or b e d P M P C 2 8  br u s h. (B ) s urf a c e s wit h a d s or b e d P M P C 5 7  br u s h. 
As s h o w n i n Fi g. 7. 3 , b ot h P M P C2 8  a n d P M P C5 7  i nt er a cti o ns dis pl a y v er y littl e 
eff e ct u p o n c h a n gi n g p H. B ot h p ol y m ers s h o w a n e ar o v erl a p of p ot e nti als at p H 2. 5 a n d 
7. 2, wit h n e arl y i d e nti c al p ot e nti al w ell d e pt h s a n d si mil ar l o c ati o ns of t h e m ost pr o b a bl e 
h ei g ht. T o g et h er, t h es e eff e cts f urt h er s u g g e st t h at disr u pti o n of t h e di p ol ar i nt er a cti o ns h as 
v er y littl e eff e ct o n t h e P M P C m ol e c ul ar i nt er a cti o ns a n d p ol y m er ar c hit e ct ur es. 
7. 4. 4  C h ar a ct eriz ati o n of br us h t hi c k n ess 
T h e i m p a ct of t h e P M A P S a n d P M P C br us h ar c hit e ct ur es o n t h e m e as ur e d c oll oi d al 
p ot e nti als w as e x pl or e d wit h st u di es of br us h t hi c k n ess ( L ). H er e, w e f o c us e d o n t w o 
diff er e nt as p e cts of br us h t hi c k n ess. T h e st eri c t hi c k n ess L 0  (i n di c at e d i n Fi g. 7. 1 B, E q. 
( 7. 6)) r e pr e s e nts t h e eff e cti v e l e n gt h of o ns et f or br us h i nt er a cti o ns b et w e e n t w o 
o v erl a p pi n g p ol y m er br us h es. L 0  w as o bt ai n e d b y fitti n g E q. ( 7. 8) t o t h e m e as ur e d c oll oi d al 
i nt er a cti o ns p ot e nti als. T h e h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess L h  (Fi g. 7. 1 C ) r e pr es e nts t h e e x c ess 
dr a g i m p os e d o n a c oll oi d b y t h e p ol y m er br us h. 1 5 9  L h  w as o bt ai n e d fr o m m e as ur e m e nts of 
t h e h y dr o d y n a mi c r a di u s of b ar e a n d p ol y m er- c o at e d 1 0 0 n m c oll oi ds usi n g d y n a mi c li g ht 
s c att eri n g ( D L S).  
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P ol y m er br us h es e x hi bit a d e c a yi n g m o n o m er c o n c e ntr ati o n pr ofil e a w a y fr o m t h e 
c oll oi d s urf a c e. St eri c i nt er a cti o ns ar e s e nsiti v e t o i niti al br us h o v erl a p at t h e l o w-
c o n c e ntr ati o n br us h p eri p h er y, w h er e as h y dr o d y n a mi c fl o w is a bl e t o p e n etr at e t o a 
m o d er at e dist a n c e wit hi n t h e l o w- c o n c e ntr ati o n p ol y m er br us h p eri p h er y. 2 2, 2 3  W hil e L 0  is 
t h us t y pi c all y e x p e ct e d t o b e s o m e w h at l ar g er t h a n L h , t h e q u a ntit ati v e d et ails d e p e n d o n 
t h e e x a ct d et ails of t h e p ol y m er ar c hit e ct ur es a n d d e nsit y pr ofil e. 
Eff e ct of [ N a Cl] o n P M A P S br us h t hi c k n e ss 
T h e t hi c k n ess  of P M A P S br us h es ar e hi g hl y d e p e n d e nt o n [ N a Cl]. As s h o w n i n 
Fi g. 7. 4 A  f or L 0  ( cir cl es, s oli d li n e) a n d L h  (tri a n gl es, d ott e d li n e), P M A P S2 9  a n d P M A P S9 0  
br us h es d e m o nstr at e a n e arl y 5 0 % i n cr e a s e i n t hi c k n ess b et w e e n 0. 0 1- 3 M N a Cl. P M A P S 9 0  
is als o si g nifi c a ntl y t hi c k er t h a n P M A P S2 9 . S c ali n g t h e P M A P S2 9  a n d P M A P S9 0  
t hi c k n ess es b y t h e w ei g ht- a v er a g e d c o nt o ur l e n gt h ( L cw ) of t h e P M A P S bl o c ks c oll a ps es 
t h e m o nt o si mil ar c ur v es (Fi g. 7. 4 B ). L 0  of b ot h P M A P S br us h es e xt e n d fr o m 5 0- 9 5 % L cw  
b et w e e n 0. 0 1- 3 M N a Cl. L 0  > L h  a cr oss m e as ur e m e nts, c o nsist e nt wit h e x p e ct ati o ns f or t h e 
i n cr e as e d s e nsiti vit y of st eri c i nt er a cti o ns t o t h e br us h p eri p h er y.2 2, 2 3  T h e r e d u cti o n of L h  
r el ati v e t o L 0  is es p e ci all y pr o n o u n c e d at l o w 0. 0 1- 0. 1 5 M N a Cl, a n d m a y i n di c at e a hi g hl y 
c o m pr ess e d p ol y m er r e gi o n wit h a n e xt e n d e d l o w- c o n c e ntr ati o n t ail i n t h e br us h p eri p h er y. 
S u c h a n ar c hit e ct ur e is s o m e w h at s p e c ul ati v e, b ut c o nsist e nt wit h t h e pr e vi o usl y r e p ort e d 
m o n o m er d e nsit y pr ofil e s f or a m o d er at el y p ol y dis p ers e P M A P S br us h. 6 4   
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Fi g. 7. 4 P M A P S b r u s h a r c hit e ct u r e s ar e hi g hl y c o m pr e s s e d a n d f ull y e xt e n d e d at l o w a n d 
hi g h [ N a Cl], r e s p e cti v el y. (A ) N a Cl- d e p e n d e nt br u s h t hi c k n e s s (L ) of a d s or b e d P M A P S2 9  a n d 
P M A P S 9 0  tri bl o c k c o p ol y m er s. St eri c t hi c k n e s s (L 0 ) ( cir cl e s, s oli d li n e s) fr o m fit s of p ot e nti al s t o E q. 
( 7. 8), a n d h y dr o d y n a mi c t hi c k n e s s L h  (tri a n gl e s, d a s h e d li n e s) fr o m D L S m e a s ur e m e nt s of b ar e 
a n d c o at e d c oll oi d s. Li n e s ar e i n cl u d e d t o g ui d e t h e e y e. ( B ) Br u s h t hi c k n e s s e s fr o m p a n el A s c al e d 
b y t h e w ei g ht- a v er a g e d c o nt o ur l e n gt h ( L c w ) of t h e P M A P S bl o c k s. (C ) D e p e n d e n c e of t h e 
e x p a n si o n c o effi ci e nt ( α, cir cl e s) a n d s e c o n d viri al c o effi ci e nt ( A 2 , tri a n gl e s) o n [ N a Cl]. α fr o m st eri c 
L 0  of P M A P S2 9  ( gr e e n) a n d P M A P S9 0  ( bl u e) a d s or b e d br u s h e s i n t hi s st u d y, a n d t h e r a di u s of 
g yr ati o n of P M A P S 8 8 4  gr aft e d br u s h e s ( bl a c k) fr o m Ki k u c hi et al6 3  n or m ali z e d t o i nt er p ol at e d v al u e s 
at 0. 0 7 6 M N a Cl (t h et a c o n diti o n). A 2  of P M A P S h o m o p ol y m er a s m e a s ur e d b y Ki k u c hi et al 
( m e a s ur e m e nt, cir cl e s; fit, li n e; e xtr a p ol at e d, d ott e d li n e). 6 3  (D ) R e pr e s e nt ati o n of t h e br u s h 
ar c hit e ct ur e s a n d m ol e c ul ar i nt er a cti o n s t o e x pl ai n t h e m e a s ur e m e nt s i n p a n el s A- C. C o m pr e s s e d 
br u s h ar c hit e ct ur e s at l o w [ N a Cl] ar e c a u s e d b y t h e d o mi n a n c e of attr a cti v e m o n o m er- m o n o m er 
di p ol ar i nt er a cti o n s at l o w [ N a Cl]. Di p ol ar i nt er a cti o n s ar e att e n u at e d b y a d diti o n of N a Cl, c a u si n g 
hi g hl y e xt e n d e d br u s h e s ar c hit e ct ur e s wit h t h e d o mi n a n c e of r e p ul si v e e x cl u d e d v ol u m e a n d 
s ol v ati o n i nt er a cti o n s. 
T h e br us h t hi c k n ess m e as ur e m e nts r efl e ct r el ati v e br us h c o m pr essi o n a n d 
e xt e nsi o n of t h e P M A P S br us h es i n l o w a n d hi g h [ N a Cl], r es p e cti v el y. T his c o m pr essi o n 
a n d e xt e nsi o n is q u a ntifi e d f or L 0 , usi n g t h e c h ai n e x p a nsi o n c o effi ci e nt α i n Fi g. 7. 4 C : 
  0 0,/N a ClL C L    . ( 7. 9) 
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w h er e e a c h s alt- d e p e n d e nt L 0 ( CN a Cl ) is n or m ali z e d b y a n i nt er p ol at e d L 0, θ  at 0. 0 7 6 M N a Cl, 
t h e P M A P S t h et a c o n diti o n at 2 5o C. α is b et w e e n 0. 5- 0. 7 f or all P M A P S p ol y m ers at 0. 0 1 M 
N a Cl (r el ati v e c o m pr essi o n) a n d i n cr e as es t o 1. 5- 2 at t h e v er y c o n c e ntr at e d 3 M N a Cl 
(r el ati v e e xt e nsi o n). T h e P M A P S br us h e xt e nsi o n a gr e e s cl os el y wit h s e c o n d viri al 
c o effi ci e nt ( A 2 ) m e as ur e m e nts fr o m Ki k u c hi et al 6 3  ( bl a c k cir cl es, Fi g. 7. 4 C ). P M A P S A2  
ar e sli g htl y n e g ati v e at 0. 0 1 M N a Cl (- 1. 9 x 1 0 - 4g - 2c m 3 m ol) i n di c ati n g sli g htl y attr a cti v e 
p ol y m er- p ol y m er i nt er a cti o ns. A 2  b e c o m es p ositi v e ( n et r e p ulsi v e) wit h i n cr e asi n g N a Cl, 
r e a c hi n g 1. 6 x 1 0- 4g - 2c m 3 m ol at 3 M N a Cl. T his tr a nsiti o n cl os el y f oll o ws t h e tr a nsiti o n of 
P M A P S br us h ar c hit e ct ur es, s u g g esti n g t h at t h e m ol e c ul ar p ol y m er i nt er a cti o ns ar e t h e 
c a us e of t h e P M A P S s w elli n g b e h a vi or. 
T h e N a Cl- d e p e n d e n c e of P M A P S r efl e cts cl assi c ‘ a nti- p ol y el e ctr ol yt e’ b e h a vi or, 
wit h i n cr e asi n g N a Cl att e n u ati n g t h e attr a cti v e di p ol e- di p ol e i nt er a cti o ns b et w e e n 
m o n o m er u nit s. As is ill u str at e d i n Fi g. 7. 4 D , t h e attr a cti v e di p ol ar i nt er a cti o ns d o mi n at e 
at l o w [ N a Cl] wit h n et attr a cti v e m o n o m er- m o n o m er i nt er a cti o n. Att e n u ati o n of t h e di p ol ar 
i nt er a cti o ns wit h a d diti o n of s alt c a us es a d o mi n ati o n of r e p ulsi v e s ol v ati o n a n d e x cl u d e d 
v ol u m e eff e cts. T h e hi g h 3 M N a Cl r e q uir e d f or f ull e xt e nsi o n, a n d t h us f ull att e n u ati o n of 
di p ol ar attr a cti o ns, is r e a s o n a bl e a s 1 M N a Cl g e n er at es a s p a ci n g b et w e e n i o ns e q ui v al e nt 
t o t h e i ntr a m ol e c ul ar s p a ci n g a m o n gst r e p e at u nits i n t h e p ol y m er c h ai n.1 0 9  T h e n e arl y f ull y 
e xt e n d e d br us h es at hi g h [ N a Cl] li k el y i n di c at es a l ar g e r e p ulsi v e i nt er m ol e c ul ar 
i nt er a cti o ns, alt h o u g h a d diti o n al p ar a m et ers s u c h as p ol y m er s urf a c e d e nsit y a n d c h ai n 
stiff n ess li k el y als o c o ntri b ut e. 5 9, 6 0   
It is s o m e w h at s ur prisi n g t h at t h e P M A P S br us h es st a bili z e d c oll oi ds at t h e 0. 0 1 M 
N a Cl c o n diti o n. Attr a cti v e p ol y m er- p ol y m er i nt er a cti o ns b et w e e n o v erl a p pi n g p ol y m er 
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br us h es m a y r es ult i n d e p osit e d or a g gr e g at e d c oll oi d s, a n d t h e n e g ati v e A 2  f or P M A P S at 
0. 0 1 M N a Cl of - 1. 8 x 1 0 - 4 g- 2c m 3 m ol a p pr o a c h es t h e p h as e s e p ar ati o n r e gi m e. 1 6 0, 1 6 1  
H o w e v er pr e vi o us m e as ur e m e nt s r e p orti n g i ns ol u bilit y of P M A P S h o m o p ol y m ers at 
1 0 m M N a Cl w er e f or m u c h l ar g er p ol y m ers t h a n t his st u d y. 1 5 0  T h e p ol y m ers i n t his st u d y 
w o ul d t h us li k el y p oss es s i n cr e as e d s ol u bilit y i n t h e p o or s ol v e nt c o n diti o n. T h e A 2  v al u e 
at 0. 0 1 M N a Cl m a y als o b e s o m e w h at i n a c c ur at e, as it w as pr o d u c e d fr o m e xtr a p ol ati o n of 
Ki k u c hi’s m e as ur e m e nts s p a n ni n g 0. 5- 5 M N a Cl.  
N ot a bl y, w hil e P M A P S c oll oi ds i n 1 0 m M N a Cl w er e st a bl e a g ai n st d e p ositi o n 
d uri n g t h e 2 h o urs of o ur TI R M m e as ur e m e nts, a g gr e g at e d cl ust ers of c oll oi ds w er e 
o bs er v e d aft er 2 4 h o urs ( Fi g. 7. 8 ). T his s u g g ests a w e a k attr a cti o n of o v erl a p pi n g P M A P S 
br us h es, wit h r e v ersi bl e p air wis e c oll oi d- c oll oi d i nt er a cti o ns o n t h e or d er of t h er m al 
e n er g y, b ut str o n g er a n d irr e v ersi bl e m ulti- b o d y attr a cti o ns. Mi cr o n c oll oi ds dis pl a y e d t h e 
s a m e sl o w a g gr e g ati o n a n d d e p ositi o n b e h a vi or f or b ot h t h e P M A P S 2 9  a n d P M A P S9 0  
p ol y m er c o ati n gs d es pit e t h e dr asti c all y i n cr e as e d P M A P S 9 0  br us h l e n gt h ( 7 n m vs. 1 7 n m). 
T h e c oll oi d al d e p ositi o n at 0. 0 1 M N a Cl is t h us attri b ut a bl e t o t h e p ol y m er- p ol y m er 
i nt er a cti o ns, a n d n ot c oll oi d al V a n d er W a als i nt er a cti o ns of t h e a ds or b s urf a c es. N ot a bl y, 
1 0 0 n m a n d 4 0 0 n m c oll oi d s di d n ot n oti c e a bl y a g gr e g at e i n 0- 1 0 m M N a Cl o v er 2 4 h o urs 
as m o nit or e d b y D L S. T his i m pr o v e d st a bilit y of s m all er c oll oi ds f urt h er s u g g ests t h at t h e 
P M A P S- P M A P S attr a cti o n of o v erl a p pi n g br us h es i s mil d, a s s m all er c oll oi ds wit h a 
r e d u c e d ar e a of p ol y m er o v erl a p p oss ess r e d u c e d n et p ol y m er- p ol y m er attr a cti o n. 
7. 4. 5  Eff e ct of N a Cl o n P M P C br us h t hi c k n e ss  
I n st ar k c o ntr ast t o t h e str o n g N a Cl- d e p e n d e n c e of P M A P S ar c hit e ct ur es, t h e 
t hi c k n ess of P M P C br us h es ( Fi g. 7. 5 A ) ar e m o stl y u n aff e ct e d fr o m 0. 0 1- 3 M N a Cl. F or 
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P M P C 2 8 , L 0  a n d L h  ar e wit hi n 1 2- 1 4 n m a n d 1 0- 1 1 n m, r es p e cti v el y. F or b ot h P M P C 
br us h es t his v ari ati o n is n ot c orr el at e d t o i n cr e asi n g N a Cl, all v ari ati o n wit hi n t h e st a n d ar d 
e x p eri m e nt al err or. S c ali n g t h e br us h t hi c k n ess b y t h e L c w  (Fi g. 7. 4 B ) als o c oll a ps es 
P M P C 2 8  a n d P M P C5 7  o nt o si mil ar c ur v es, wit h L 0  a n d L h  ar e wit hi n 9 0- 1 1 0 % L cw  a n d 8 0-
1 0 0 % L c w  r es p e cti v el y. T his i n di c at es t h at t h e P M P C br us h es ar e hi g hl y e xt e n d e d wit h a 
l ar g e c o ntri b uti o n fr o m t h e hi g h er m ol e c ul ar w ei g ht p ol y m er v ari a nts. N ot a bl y, as t h e 
st eri c i nt er a cti o ns b et w e e n br us h es b e gi n wit h t h e o ns et of p ol y m er o v erl a p, o nl y s o m e of 
t h e hi g h er m ol e c ul ar- w ei g ht p ol y m ers n e e d t o b e at f ull e xt e nsi o n f or a br us h’s L 0  t o f oll o w 
its L cw . T h e f ull br us h e xt e nsi o n r e p ort e d h er e t h us d o es n ot pr e cl u d e t h e d e c a yi n g 
m o n o m er c o n c e ntr ati o n pr ofil e s a w a y fr o m t h e s urf a c e r e p ort e d i n pr e vi o us st u di e s of 
P M P C br us h es. 6 6  
T h e N a Cl-i n d e p e n d e n c e of t h e P M P C br us h l e n gt h is c o nsist e nt wit h o ur P M P C-
m o difi e d c oll oi d al i nt er a cti o ns a n d pr e vi o us st u di es of P M P C br us h ar c hit e ct ur es. 6 4, 7 2, 1 1 5  
I n cr e as e d L 0  of P M P C5 7  r el ati v e t o P M P C2 8  is e x p e ct e d wit h t h e l ar g er c oll oi d al s e p ar ati o n 
a n d str o n g er br us h r e p ul si o n f or t h e P M P C 5 7  br us h es. T h e i n d e p e n d e n c e of m e as ur e d 
P M P C br us h l e n gt hs o n [ N a Cl] als o c o nsist e nt wit h pr e vi o us m e as ur e m e nts of P M P C 
s ol uti o n pr o p erti es. T his is s h o w n i n Fi g. 7. 4 C , w hi c h r e p orts t h e s e c o n d viri al c o effi ci e nt 
A 2  m e as ur e d b y Ki k u c hi et al (tri a n gl es)6 3  al o n g wit h t h e br us h e x p a nsi o n f a ct or α ( cir cl es) 
n or m ali z e d t o a n e xtr a p ol at e d L 0  at 0 M N a Cl. As s e e n i n Fi g. 7. 4 , t h e P M P C A2  is p ositi v e 
a n d n e arl y c o nst a nt at 0. 2 x 1 0 - 4 g- 2c m 3 m ol a cr oss 0- 5 M N a Cl. T h e c h ai n e x p a nsi o n 
c o effi ci e nts ar e als o v er y u nif or m, wit h r a n d o m v ari ati o n b et w e e n α = 0. 9 5- 1. 0 5. 
P M P C t h us e x hi bits n e arl y c o nst a nt i nt er m ol e c ul ar i nt er a cti o ns a n d p ol y m er 
ar c hit e ct ur es a cr oss t h e m e as ur e d s ol uti o n c o n diti o ns. As ill ustr at e d i n Fi g. 7. 4 D , t his 
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s u g g ests t h at P M P C’ s attr a cti v e di p ol ar i nt er a cti o ns ar e i nsi g nifi c a nt r el ati v e t o t h e 
e x cl u d e d v ol u m e a n d s ol v ati o n c o ntri b uti o ns at all [ N a Cl]. As f or P M A P S at 3 M N a Cl, t h e 
hi g h P M P C br us h e xt e nsi o n s u g g ests t h at t h es e r e p ulsi v e p ol y m er- p ol y m er m ol e c ul ar 
i nt er a cti o ns ar e v er y l ar g e, alt h o u g h a g ai n a d diti o n al p ar a m et ers s u c h as gr afti n g d e nsit y 
a n d c h ai n stiff n ess li k el y als o i nfl u e n c e br us h e xt e nsi o n. 5 9, 6 0 
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Fi g. 7. 5 P M P C b r u s h ar c hit e ct u r e s ar e hi g hl y e xt e n d e d a cr o s s b ot h l o w a n d hi g h [ N a Cl].  (A ) 
N a Cl- d e p e n d e nt br u s h t hi c k n e s s ( L ) of a d s or b e d P M P C 2 8  a n d P M P C5 7  tri bl o c k c o p ol y m er s. St eri c 
t hi c k n e s s (L 0 ) ( cir cl e s, s oli d li n e s) fr o m fit s of p ot e nti al s t o E q n. 1- 3, a n d h y dr o d y n a mi c t hi c k n e s s 
(L h ) (tri a n gl e s, d a s h e d li n e s) fr o m D L S m e a s ur e m e nt s of b ar e a n d c o at e d c oll oi d s. Li n e s ar e 
i n cl u d e d t o g ui d e t h e e y e. (B ) Br u s h t hi c k n e s s fr o m p a n el A s c al e d b y t h e w ei g ht- a v er a g e d c o nt o ur 
l e n gt h (L c w ) of t h e P M A P S bl o c k s. (C ) D e p e n d e n c e of t h e e x p a n si o n c o effi ci e nt ( α, cir cl e s) a n d 
s e c o n d viri al c o effi ci e nt ( A 2 , tri a n gl e s) o n [ N a Cl]. α fr o m st eri c L 0  of P M P C2 8  ( gr e e n) a n d P M P C5 7  
( bl u e) a d s or b e d br u s h e s i n t hi s st u d y, a n d t h e r a di u s of g yr ati o n of P M P C 7 9 0  gr aft e d br u s h e s ( bl a c k) 
fr o m Ki k u c hi et al.6 3  α ar e n or m ali z e d t o i nt er p ol at e d v al u e s at 0. 0 7 6 M N a Cl (t h et a c o n diti o n). A 2  of 
P M A P S h o m o p ol y m er a s m e a s ur e d b y Ki k u c hi et al ( m e a s ur e m e nt, cir cl e s; fit, li n e; e xtr a p ol at e d, 
d ott e d li n e). 6 3  (D ) R e pr e s e nt ati o n of t h e br u s h ar c hit e ct ur e s a n d m ol e c ul ar i nt er a cti o n s t o e x pl ai n 
t h e m e a s ur e m e nt s i n p a n el s A- C. Br u s h e s ar e hi g hl y e xt e n d e d at all [ N a Cl], i n di c ati n g t h e 
d o mi n a n c e of a r e p ul si v e m o n o m er- m o n o m er i nt er a cti o n t er m at all c o n diti o n s. 
7. 4. 6  P M P C a n d P M A P S m ol e c ul a r i nt er a cti o n m e c h a nis m s 
T h e str o n g a n d w e a k N a Cl d e p e n d e n c e of P M A P S a n d P M P C ar c hit e ct ur es, 
r es p e cti v el y, ar e c o nsist e nt wit h lit er at ur e r e p orts. T his diff er e n c e i n b e h a vi ors is diffi c ult 
t o e x pl ai n m e c h a nisti c all y usi n g m ol e c ul ar i nt er a cti o ns, h o w e v er. W e ar e n ot c urr e ntl y 
a w ar e of w or k t h at m e c h a nisti c all y c o n n e cts t h e m ol e c ul ar- s c al e m o n o m er- m o n o m er a n d 
m o n o m er-s ol v e nt i nt er a cti o ns t o t h e m a cr o m ol e c ul ar- s c al e br us h ar c hit e ct ur es f or t h es e or 
si mil ar p ol y m ers.  
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O n e p ossi bl e e x pl a n ati o n is t h at t h e di p ol ar i nt er a cti o ns ar e si g nifi c a nt f or t h e 
P M A P S b ut i nsi g nifi c a nt f or t h e P M P C p ol y m ers. Pr e vi o us c o m p ut ati o n al st u di es r e p ort 
di p ol e m o m e nts of 2 1 a n d 2 6 D e b y e f or t h e M P C 1 6 2  a n d M A P S1 6 3  si d e c h ai ns, r es p e cti v el y. 
S p e cifi c h y dr ati o n or ori e nt ati o n eff e cts m a y p ot e nti all y f urt h er r e d u c e t h e P M P C di p ol e 
m o m e nt. H o w e v er, w hil e r e d u cti o ns i n t h e P M P C di p ol e m o m e nt w o ul d l e a d t o r e d u c e d 
di p ol e- di p ol e i nt er a cti o n str e n gt h s, t h e y m ost li k el y w o ul d n ot n e g at e t h e P M P C di p ol e-
di p ol e i nt er a cti o ns.  
A n ot h er p ossi bilit y is t h at, f or P M P C, a r e p ulsi v e c o m p o n e nt of t h e m ol e c ul ar 
i nt er a cti o ns i s m u c h str o n g er t h a n t h at of P M A P S. T h at r e p ulsi v e c o m p o n e nt w o ul d t h e n 
d o mi n at e t h e P M P C di p ol ar i nt er a cti o ns at all s alt str e n gt h s. Str o n g s ol v ati o n i nt er a cti o ns 
ar e i n di c at e d b y m ol e c ul ar si m ul ati o n 1 6 4  a n d s p e ctr os c o pi c5 8  st u di e s of P M P C i n s ol uti o n. 
T h es e st u di es i n cl u d e p ersist e nt w at er str u ct ur e ar o u n d t h e P M P C q u at er n ar y a mi n e, w hi c h 
m a y gi v e ris e t o hi g hl y p ersist e nt a n d e xt e n d e d p ol y m er str u ct ur es. S p e cifi c s ol v ati o n 
eff e cts s e e m t o b e a r es ult of t h e s p e cifi c m o n o m er c h e mi c al str u ct ur e, as a r e c e nt st u d y b y 
M or o z o v a et al r e c o v er e d N a Cl s e nsiti vit y f or a P M P C a n al o g wit h s w a p p e d a mi n e a n d 
p h os p h at e p ositi o ns. 1 5 5  T o g et h er, t his s u g g ests t h at t h e m ol e c ul ar i nt er a cti o ns a n d 
ar c hit e ct ur es of a gi v e n Z W p ol y m er is li k el y a r es ult of b ot h di p ol ar i nt er a cti o ns ( di p ol e 
m o m e nt, s alt str e n gt h) a n d s p e cifi c c h e mi c al aff e cts. 
7. 5  C o n cl usi o n 
I n s u m m ar y, t his c h a pt er i n v esti g at e d t h e N a Cl- d e p e n d e nt, k T -s c al e i nt er a cti o n 
p ot e nti als a n d ar c hit e ct ur es of c oll oi d s wit h a ds or b e d Z W p ol y m er br us h es. Z W bl o c k 
c o p ol y m ers P M P C- b- P P O- P M P C a n d P M A P S- b- P P O- P M P C a ds or b e d o nt o h y dr o p h o bi c 
s urf a c es t o f or m hi g h- d e nsit y p ol y m er br us h c o ati n gs. T h es e c o ati n gs st a bili z e d µ m a n d 
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n m si z e d c oll oi ds a g ai nst d e p ositi o n a n d a g gr e g ati o n, r es p e cti v el y. R o b ust st a bilit y w as 
o bs er v e d a cr oss a wi d e r a n g e 0. 0 1- 3 M N a Cl, wit h t h e s ol e e x c e pti o n of i niti all y st a bl e b ut 
sl o wl y d e p ositi n g mi cr o n c oll oi ds u n d er c o n diti o ns of attr a cti v e p ol y m er- p ol y m er 
i nt er a cti o ns ( P M A P S p ol y m er br us h es at 0. 0 1 M N a Cl). 
Diss ol v e d N a Cl h a d a s m all r ol e i n i nfl u e n ci n g t h e i nt er a cti o n p ot e nti als of P M P C-
c o at e d c oll oi d al s urf a c es. T his w as e vi d e nt fr o m P M P C br us h t hi c k n ess es t h at w er e hi g hl y 
e xt e n d e d t o b et w e e n 9 0- 1 1 0 % L c w  a cr oss all m e as ur e d 0. 0 1- 3 M N a Cl. I n c o ntr ast, 
diss ol v e d N a Cl h a d a str o n g i nfl u e n c e o n P M A P S- m e di at e d c oll oi d al i nt er a cti o n 
p ot e nti als, e xt e n di n g fr o m 5 0- 9 0 % L c w  fr o m 0. 0 1 M t o 3 M N a Cl r es p e cti v el y. T h e N a Cl-
d e p e n d e n c e of t h e P M P C a n d P M A P S br us h e xt e nsi o n a gr e es cl os el y wit h lit er at ur e 
m e as ur e m e nts of t h eir s e c o n d os m oti c viri al c o effi ci e nts a n d s ol uti o n b e h a vi or. 
T o g et h er, t his off ers f urt h er e vi d e n c e t o w ar ds attr a cti v e di p ol ar a n d r e p ulsi v e 
s ol v ati o n a n d/ or e x cl u d e d v ol u m e i nt er a cti o ns b et w e e n Z W m o n o m ers t h at aff e ct p ol y m er 
br us h pr o p erti e s. T h e b al a n c e b et w e e n t h e attr a cti v e a n d r e p ulsi v e c o ntri b uti o ns is hi g hl y 
aff e ct e d b y b ot h s ol v e nt q u alit y ( diss ol v e d s alt) a n d s p e cifi c m o n o m er c h e mistr y (s p e cifi c 
s ol v ati o n eff e cts). Hi g h e xt e nsi o n of t h e Z W p ol y m er br us h es d uri n g att e n u ati o n of di p ol ar 
attr a cti o ns als o off ers a m a cr o m ol e c ul ar-s c al e e x pl a n ati o n f or t h eir r e p ort e dl y e n h a n c e d 
a ntif o uli n g a n d st a bili z ati o n pr o p erti e s. T h es e s ol v e nt q u alit y eff e cts ar e als o a n e x pl oit a bl e 
m e c h a nis m t o a c hi e v e s ol uti o n-i ns e nsiti v e br us h p erf or m a n c e ( P M P C br us h es) a n d 
s ol uti o n- d e p e n d e nt br us h p erf or m a n c e ( P M A P S br us h es). 
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7. 6  S u p pl e m e nt al I nf o r m ati o n 
7. 6. 1  D et e r mi n ati o n of c oll oi d al st a bilit y i n N a Cl s ol uti o ns 
St a bilit y of 1 0 0 n m P S wit h diff er e nt p ol y m er c o ati n gs a n d i n 0. 1 5 M N a Cl ar e 
s h o w n i n  Fi g. 7. 6. F or c oll oi d si z e (Fi g. 7. 6 A ), err or b ars i n di c at e t h e st a n d ar d d e vi ati o n 
of t h e si z e distri b uti o n. F or p ol y dis p ersit y ( Fi g. 7. 6 B ), err or b ars i n di c at e t h e st a n d ar d 
d e vi ati o n of tri pli c at e m e as ur e m e nts. All c oll oi ds w er e m o n o dis p ers e aft er p ol y m er 
a d diti o n, wit h h y dr o d y n a mi c di a m et er b et w e e n 1 3 0- 1 7 0 n m d e p e n di n g o n t h e 
h y dr o d y n a mi c t hi c k n ess of t h e p ol y m er c o ati n g. U n c o at e d c oll oi ds e x hi bit e d r a pi d 
a g gr e g ati o n i n 0. 1 5 M N a Cl s ol uti o n, wit h a s u bst a nti al i n cr e as e i n t h e si z e ( d h > 1 µ m) a n d 
p ol y dis p ersit y ( σ h 2 /d h 2 > 0. 6) o v er 2 4 h o urs. C oll oi d s wit h all p ol y m er c o ati n gs w er e 
eff e cti v el y st a bili z e d, wit h st atisti c all y si mil ar si z e a n d p ol y dis p ersit y aft er 2 4 h o urs of 
m o nit ori n g. 
T h e st a bilit y of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds w as als o m o nit or e d aft er a d diti o n of N a Cl 
fr o m 0. 1 5 M t o 1 M. T his is r e p ort e d i n Fi g. 7. 7 , f or c oll oi ds aft er 2 4 h o urs i n p bs s ol uti o n, 
4 h o urs aft er a dj u st m e nt fr o m 0. 1 5 M t o 1 M N a Cl, a n d 4 h o urs aft er a dj u st m e nt fr o m 0. 1 5 M 
N a Cl t o 1 M N a Cl + 3 0 p p m of t h e p ol y m er. Err or b ars r e p ort t h e st a n d ar d d e vi ati o ns of at 
l e ast tri pli c at e m e as ur e m e nts f or b ot h si z e (Fi g. 7. 7 A ) a n d p ol y dis p ersit y (Fi g. 7. 7 B ).  
C oll oi ds wit h all p ol y m er c o ati n gs dis pl a y e d a s m all a m o u nt of a g gr e g ati o n aft er 
a d diti o n of N a Cl fr o m 0. 1 5 M t o 1 M. A g gr e g ati o n w as o bs er v e d fr o m p ol y dis p ersit y a n d 
si z e i n cr e as es, wit h gr e at er i n cr e as es f or t h e P M A P S 2 9  a n d P M P C2 8  c o at e d c oll oi ds ( 4 0-
5 0 n m Δ d h ; 0. 1 4- 0. 1 5 Δ( σ h 2 /d h 2 ) ) t h a n t h e P M A P S 9 0  a n d P M P C5 7  c o at e d c oll oi ds ( Δ 1 4-
2 0 n m d h ; 0. 0 8- 0. 1 Δ( σ h 2 /d h 2 ) ). A d diti o n of 3 0 p p m of p ol y m er d uri n g t h e N a Cl a d diti o n 
r e d u c e d t h e a g gr e g ati o n of P M A P S 2 9  a n d P M P C2 8  c o at e d c oll oi ds, a n d c o m pl et el y 
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eli mi n at e d a g gr e g ati o n of P M A P S 9 0  a n d P M P C5 7  c o at e d c oll oi ds. T his s u g g ests t h at t h e 
a g gr e g ati o n of c oll oi ds wit h a d diti o n of N a Cl is c a us e d b y d es or pti o n of t h e p ol y m ers, 
cr e ati n g a p at c h y or i n h o m o g e n e o us p ol y m er s urf a c e. C oll oi ds w o ul d b e e x p e ct e d t o 
a g gr e g at e or d e p osit w h e n s e p ar at e ori e nt e d wit h o v erl a p pi n g b ar e or l o w- d e nsit y p ol y m er 
p at c h es.  
C oll oi ds wit h l o n g er p ol y m er c o ati n gs w o ul d li k el y b e l ess v ul n er a bl e t o 
h et er o g e n eit y-i n d u c e d d e st a bili z ati o n. L o n g er br us h es w o ul d b e l ess v ul n er a bl e t o f or mi n g 
b ar e p at c h es, wit h m or e a bilit y t o s m o ot h o ut l o c al v ari ati o ns i n br us h t hi c k n ess. L o n g er 
c h ai ns w o ul d als o pr o d u c e t hi c k er br us h es, r e q uiri n g a l ar g er l o c al r e d u cti o n i n t h e br us h 
t hi c k n ess t o g et t o a mi ni m u m br us h t hi c k n ess f or c oll oi d al st a bili z ati o n. T o g et h er, t h es e 
e x p e ct ati o ns f or h et er o g e n eit y-i n d u c e d d e st a bili z ati o n ar e s u p p ort e d b y t h e d at a i n Fi g. 
7. 6 4- Fi g. 7. 7 . 
TI R M e x p eri m e nts als o n ot e d d e p ositi o n of p ol y m er- c o at e d 2- 5 µ m c oll oi ds t o 
p ol y m er- c o at e d pl a n ar s u bstr at es aft er a d diti o n of 1- 3 M N a Cl. As a si n gl e- p arti cl e 
m e as ur e m e nt t e c h ni q u e, TI R M e x p eri m e nts m e a s ur e d bi m o d al st a bilit y b e h a vi or wit h 
s o m e p arti cl es e x hi biti n g v er y st a bl e diff usi o n, a n d s o m e irr e v ersi bl y d e p ositi n g a g ai nst 
t h e s urf a c e. T h e fr a cti o n of st a bl e ( diff usi n g) c oll oi ds w as si g nifi c a ntl y i n cr e as e d b y 
i n cl u di n g 3 0 p p m p ol y m er d uri n g s alt a d diti o n, fr o m a b o ut 1 0 % f or N a Cl o nl y t o a b o ut 
8 0 % f or N a Cl pl us p ol y m er.  
B ot h t h e d e p ositi o n r at e a n d e xt e nt of d e p osit e d of c oll oi d s w er e gr e at er f or t h e 
mi cr o n c oll oi ds wit h TI R M t h a n t h e 1 0 0 n m c oll oi ds wit h D L S. T his is c o n sist e nt wit h o ur 
pr o p os e d m e c h a nis m of a g gr e g ati o n fr o m t h e ali g n m e nt of l o w- p ol y m er d e nsit y s urf a c e 
p at c h es of a dj a c e nt c oll oi d s. S p e cifi c all y, l ar g er c oll oi d s h a v e str o n g er attr a cti v e V a n d er 
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W a als i nt er a cti o ns, a n d r e q uir e a str o n g er a n d l o n g er-r a n g e p ol y m er r e p ulsi o n f or r o b ust 
st a bilit y. L ar g er c oll oi ds w o ul d t h us t ol er at e s m all er l o c al fl u ct u ati o ns i n p ol y m er d e nsit y 
a n d br us h t hi c k n ess, a n d b e l ess st a bl e t h a n s m all er c oll oi ds f or a gi v e n p ol y m er br us h. 
 
Fi g. 7. 6 A g gr e g ati o n of p ol y m e r- c o at e d P S c oll oi d s m o nit o r e d b y D L S. ( A)  M e a n 
h y dr o d y n a mi c di a m et er a h  of b ar e, P M P C c o at e d, a n d P M A P S c o at e d 1 0 0 n m P S i n 1 5 0 m M N a Cl. 
Err or b ar s i n di c at e t h e st a n d ar d d e vi ati o n of t h e m e a s ur e d si z e di stri b uti o n. ( B) P ol y di s p er sit y i n d e x 
a h  of b ar e, P M P C c o at e d, a n d P M A P S c o at e d 1 0 0 n m P S i n s ol uti o n. Err or b ar s i n di c at e t h e 
st a n d ar d d e vi ati o n of at l e a st tri pli c at e m e a s ur e m e nt s. 
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Fi g. 7. 7 A g gr e g ati o n of p ol y m er- c o at e d c oll oi d s aft er a d diti o n of N a Cl, m o nit or e d b y D L S. I n 
b ot h p a n el s t h e c oll oi d di s p er si o n aft er: 4 h o ur s i n 0. 1 5 M N a Cl ( bl a c k), 4 h o ur s aft er a d diti o n of 
N a Cl t o 1 M, 4 h o ur s aft er a d diti o n of N a Cl t o 1 M pl u s 3 0 p p m of p ol y m er. I n b ot h p a n el s, err or b ar s 
i n di c at e t h e st a n d ar d d e vi ati o n of at l e a st tri pli c at e m e a s ur e m e nt s. (A ) h y dr o d y n a mi c r a di u s of 
c oll oi d al di s p er si o n. ( B ) p ol y di s p er sit y of c oll oi d al di s p er si o n. 
7. 6. 2  St a bilit y of P M A P S- c o at e d c oll oi ds i n p o or s ol v e nt 
P M P C a n d P M A P S- c o at e d c oll oi ds w er e all st a bl e i n s alt s ol uti o ns o v er t h e 2 4 
h o urs of o bs er v ati o n ( e x a m pl e i n Fi g. 7. 8 A, B ). T h e o nl y e x c e pti o n is f or P M A P S- c o at e d 
c oll oi ds i n 0. 0 1 M N a Cl, w hi c h w er e st a bl e d uri n g a n i niti al 2 h o urs of o bs er v ati o n, b ut 
b ot h a g gr e g at e d a n d d e p osit e d aft er 2 4 h o urs. T h e P M A P S- c o at e d c oll oi ds i n 0. 0 1 M N a Cl 
als o d e p osit e d i n hi g hl y a g gr e g at e d cl ust ers ( Fi g. 7. 8 C ). I nt er esti n gl y, P M A P S- c o at e d 
1 0 0 n m c oll oi d s w er e m o n o dis p ers e i n 0. 0 1 M N a Cl ( σ h 2 /d h 2 < 0. 0 8) o v er 2 4 h o urs of 
m o nit ori n g i n D L S.  
As dis c uss e d i n t h e m ai n t e xt, t h e d e p ositi o n of P M A P S- c o at e d c oll oi ds i n 0. 0 1 M 
N a Cl is attri b ut e d t o w e a k p ol y m er- p ol y m er attr a cti o n f or s e v er al r e as o n s. First, 0. 0 1 M 
N a Cl is a p o or s ol v e nt f or P M A P S wit h n et- attr a cti v e p ol y m er- p ol y m er i nt er a cti o ns ( Fi g. 
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7. 4 C ). S e c o n d, c oll oi ds wit h b ot h P M A P S 2 9  a n d P M A P S9 0  e x hi bit e d t h e d e p ositi o n 
b e h a vi or dis c uss e d a n d s h o w e d i n Fi g. 7. 8 B . Fi n all y, a n d m ost si g nifi c a ntl y, t h e d e p osit e d 
c oll oi ds w er e d e p osit e d a s l ar g e a g gr e g at es ( Fi g. 7. 8 C ).  
T h e hi g hl y- a g gr e g at e d st at e of d e p osit e d c oll oi ds is v er y u n us u al b e h a vi or f or µ m-
c oll oi ds i n s p h er e- pl a n ar i nt er a cti o ns g e o m etri es. T y pi c all y, s urf a c e attr a cti o ns ar e 
d o mi n at e d b y t h e c oll oi d al s urf a c e ( V a n d er W a als) i nt er a cti o ns, w hi c h ar e t wi c e a s str o n g 
f or s p h er e- pl a n ar i nt er a cti o ns t h at s p h er e-s p h er e. I n s u c h s yst e ms, u nst a bl e p arti cl es 
t y pi c all y d e p osit f ast er t h a n t h e y a g gr e g at e, a n d t h us t y pi c all y d e p osit as i n di vi d u al 
p arti cl es. T h e hi g hl y a g gr e g at e d d e p osit e d st at es i n Fi g. 7. 8 C  s u g g e st a diff er e nt 
m e c h a nis m, wit h st a bl e is ol at e d p arti cl es a n d u nst a bl e m ulti- p arti cl e cl ust ers. S u c h 
b e h a vi or i s p ossi bl e f or w e a kl y attr a cti v e p ol y m er- p ol y m er i nt er a cti o ns b et w e e n 
o v erl a p pi n g br us h es, wit h i n di vi d u al p arti cl e- p arti cl e i nt er a cti o ns of ~ k T b ut m ulti- b o d y 
p arti cl e- p arti cl es i nt er a cti o ns > k T. T o g et h er, t his s u g g ests t h at w e a k p ol y m er- p ol y m er 
attr a cti o ns u p o n br us h o v erl a p ar e t h e li k el y c a us e of t h e hi g hl y a g gr e g at e d a n d d e p osit e d 
c oll oi ds o bs er v e d f or P M A P S c o ati n gs i n 0. 0 1 M N a Cl 
 
Fi g. 7. 8 St a bilit y a n d d e p o siti o n of P M A P S 2 9 - c o at e d 3 µ m Si O 2  i n 0. 1 5 M N a Cl a n d 0. 0 1 M N a C L 
( g o o d a n d p o or s ol v e nt s f or P M A P S, r e s p e cti v el y). ( A ) 0. 0 1 M N a Cl, 2 0 mi n ut e s aft er a d diti o n of 
c oll oi d s t o t h e sli d e. ( B ) 0. 1 5 M N a Cl, 1 d a y aft er a d diti o n of c oll oi d s. ( C) 0. 0 1 M N a Cl, 1 d a y aft er 
a d diti o n of c oll oi d s. 
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Fi g. 7. 9 Si n gl e- p arti cl e i nt er a cti o n p ot e nti al s U ( h) m e a s u r e d b y TI R M. (A ) P M P C2 8 - c o at e d 
c oll oi d s a n d P M P C 2 8 - c o at e d sli d e s. (B ) P M A P S2 9 - c o at e d c oll oi d s a n d P M A P S 2 9 - c o at e d sli d e s. I n 
b ot h p a n el s, si n gl e p arti cl e p ot e nti al s ( bl a c k cir cl e s) a n d t h e e n s e m bl e a v er a g e p ot e nti al s (r e d 
cir cl e s). 
7. 6. 3  C oll oi d i nt er a cti o n p ot e nti als 
I nt er a cti o n p ot e nti als w er e m e as ur e d at a si n gl e- p arti cl e l e v el usi n g TI R M. T his is 
s h o w n i n  Fi g. 7. 9, f or 3 µ m c oll oi ds wit h eit h er P M P C2 8  ( A) or P M A P S2 9  ( B) c o ati n gs i n 
0. 1 5 M N a Cl. As s e e n, si n gl e p arti cl es ar e g e n er all y i n cl o s e a gr e e wit h t h e m e as ur e d 
p ot e nti al, a n d o nl y s m all a m o u nt of h et er o g e n eit y i n t h e m e as ur e d p ot e nti als. F urt h er 
dis c ussi o n is i n cl u d e d i n C h. 7. 4. 2. 
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P M P C 2 8 P M A P S 2 9
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8  C O N C L U SI O N S 
St eri c ( p ol y m er) st a bili z ati o n of c oll oi ds is criti c al f or m at eri als p erf or m a n c e i n 
m a n y p h ysi ol o gi c al a n d e n vir o n m e nt al a p pli c ati o n s. R e c e nt st u di es h a v e s u g g est e d t h at 
n o v el z witt eri o ni c c h e mistri es m a y i m p art e n h a n c e d st a bili z ati o n p erf or m a n c e, b ut 
p erf or m a n c e m e c h a nis ms ar e p o orl y u n d erst o o d a n d t h e d e v el o p m e nt of eff e cti v e p ol y m er 
c o ati n gs is hi g hl y e m piri c al. 5 4, 9 0, 9 6, 1 2 8   
T h e g e n er al g o al of t his t h esis w as t o g ai n a m e c h a nisti c u n d erst a n di n g of st eri c 
st a bili z ati o n of c oll oi ds, es p e ci all y as p ert ai ns t o z witt eri o ni c p ol y m er c h e mistri es. 
C oll oi ds w er e st a bili z e d wit h n o v el a ds or b e d a m p hi p hili c z witt eri o ni c bl o c k c o p ol y m ers, 
all o wi n g f a cil e a n d r o b ust c o ntr ol o v er b ot h t h e c h e mistr y a n d ar c hit e ct ur e ( e. g. t hi c k n ess) 
of t h e p ol y m er c o ati n gs. T h e i m p ort a nt i nt er a cti o n m e c h a nis ms a n d p ol y m er f e at ur es i n 
i m p arti n g c oll oi d al st a bilit y w er e i nf err e d fr o m k T-s c al e i nt er a cti o n m e as ur e m e nts of 
c oll oi ds wit h s yst e m ati c all y v ari e d a ds or b e d p ol y m er l a y er pr o p erti es. T h es e s yst e m ati c 
i nt er a cti o n m e as ur e m e nt s w er e c o m p ar e d t o c oll oi d al st a bilit y a g ai nst d e p ositi o n a n d 
a g gr e g ati o n i n a v ari et y of m o d el s yst e ms of i nt er e st t o v ari o us st a bili z ati o n a p pli c ati o ns. 
T h e first st u d y c o m p ar e d i nt er a cti o ns a n d ar c hit e ct ur es of c oll oi ds wit h 
p ol y( et h yl e n e o xi d e) ( P E O) a n d a c o m m o n z witt eri o ni c p h os p h or yl c h oli n e p ol y m er 
( P M P C). P M P C c o ati n gs st a bili z e d c oll oi ds wit h 2- 3 f ol d r e d u c e d r e p e at u nit s as P E O 
c o ati n gs. M e as ur e m e nts s h o w e d t h at t his st a bili z ati o n diff er e n c e w as d u e t o diff er e n c es i n 
l a y er t hi c k n ess, wit h t h e P M P C l a y er n e arl y f ull y e xt e n d e d t o its m ol e c ul ar- w ei g ht 
a v er a g e d c o nt o ur l e n gt h. P E O a n d P M P C l a y ers of e q ui v al e nt t hi c k n ess g e n er at e d 
e q ui v al e nt c oll oi d al i nt er a cti o ns a n d st a bilit y. T o g et h er, t h es e r es ults i n di c at e t h at t h e l a y er 
t hi c k n ess is t h e m ost i m p ort a nt pr o p ert y i n i nfl u e n ci n g c oll oi d al st a bilit y. F or t h e w ell-
s ol v at e d p ol y m ers us e d i n t his st u d y a n d m ost a p pr o pri at e i n st a bili z ati o n a p pli c ati o ns, 
 1 3 9
m ol e c ul ar c h e mistr y i s t h us o nl y i n dir e ctl y i m p ort a nt as it i nfl u e n c es l a y er t hi c k n ess a n d 
e xt e nsi o n. 
W or k t h e n a p pli e d t his u n d erst a n di n g of t h e i m p ort a n c e of p ol y m er l a y er t hi c k n ess 
t o st u di es of P E O a n d P M P C st a bili z ati o n a n d i nt er a cti o ns a g ai nst m o d el pr ot ei n, 
e xtr a c ell ul ar m atri x, a n d m u c us bi o m at eri al s urf a c es. H er e, i n cr e asi n g b ot h t h e p ol y m er 
a n d bi o m at eri al t hi c k n ess i m pr o v e d c oll oi d al st a bilit y, a g ai n i n di c ati n g t h e i m p ort a n c e of 
n o n-s p e cifi c c oll oi d al a n d p ol y m er i nt er a cti o ns at d et er mi ni n g st a bilit y.  
C oll oi ds als o e x hi bit e d p ol y dis p ers e st a bilit y b e h a vi or a g ai nst e a c h bi o m at eri al, 
wit h p o p ul ati o ns of st a bl e, i nt er mitt e ntl y d e p osit e d, a n d p er m a n e ntl y d e p o sit e d c oll oi ds i n 
m ost c o m bi n ati o ns of bi o m at eri al, p ol y m er c h e mistr y, a n d p ol y m er l a y er t hi c k n ess. S u c h 
p ol y dis p ers e b e h a vi or w as als o o bs er v e d at t h e si n gl e- p arti cl e l e v el of c oll oi d al 
i nt er a cti o ns, wit h t h e p o p ul ati o n of r o b ustl y st a bl e c oll oi ds d e m o nstr ati n g t h e n o n-s p e cifi c 
i nt er a cti o ns e x p e ct e d fr o m i n d e p e n d e nt c h ar a ct eri z ati o n of p ol y m er- p ol y m er a n d 
bi o m at eri al- bi o m at eri al i nt er a cti o ns. T o g et h er, t hi s d e m o nstr at es t h at, w hil e n o n-s p e cifi c 
c oll oi d al a n d p ol y m er i nt er a cti o ns d et er mi n e t h e st a bilit y of c oll oi ds i n m at eri al s yst e ms, 
eff e cti v e p ol y m er c o ati n gs m ust o v er c o m e h et er o g e n eiti es i n t h e t ar g et m at eri als. Eff e cti v e 
m at eri als d esi g n t h us r e q uir es st u di es at t h e si n gl e- p arti cl e l e v el t o d et er mi n e t h e 
distri b uti o n of m at eri als pr o p erti es. S u c h st u di es s h o ul d f o c us o n b ot h a s yst e ms-l e v el of 
p ol y dis p ersit y i n t h e t ar g et m at eri als ( e. g. v ari o us m at eri al s u bstr at e s i n a gi v e n s yst e m) as 
w ell as a l o c al-l e v el of m at eri al h et er o g e n eit y ( e. g. l at er al h et er o g e n eiti e s wit hi n a gi v e n 
l a y er). 
W hil e p ol y m er l a y er t hi c k n ess m a y b e e x p e ct e d t o b e a k e y p ar a m et er i n t h e st eri c 
st a bili z ati o n of c oll oi ds, it w as s ur prisi n g t h at t h e P M P C l a y ers w er e at f ull e xt e nsi o n. T his 
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t h esis t h e n c o n cl u d e d b y e x a mi ni n g t h e m ol e c ul ar pr o p erti es c a usi n g t h e hi g hl y e xt e n d e d 
z witt eri o ni c ar c hit e ct ur es. N a Cl- d e p e n d e nt i nt er a cti o ns a n d ar c hit e ct ur es of t w o c o m m o n 
z witt eri o ni c p ol y m ers ( P M P C, p h os p h or yl c h oli n e t y p e; P M A P S, s ulf o b et ai n e t y p e) w er e 
st u di e d t o i n v esti g at e t h e i m p ort a n c e of di p ol e i nt er a cti o ns o n z witt eri o ni c p ol y m er 
pr o p erti es. T h e p ol y m ers s h o w e d hi g hl y c o ntr a sti n g b e h a vi ors, wit h P M A P S l a y ers 
r a n gi n g fr o m c o m pr ess e d t o f ull y e xt e n d e d fr o m 0. 0 1- 3 M N a Cl b ut P M P C m ostl y 
u n aff e ct e d. T h e P M A P S a n d P M P C l a y er t hi c k n ess es w er e hi g hl y c orr el at e d wit h lit er at ur e 
m e as ur e m e nts of p ol y m er s ol v ati o n. Usi n g a lit er at ur e s ur v e y of k e y m ol e c ul ar p ar a m et ers, 
t h e diff er e n c e i n P M A P S a n d P M P C b e h a vi ors w er e s h o w n t o b e a r es ult of c o m p etiti o n 
b et w e e n attr a cti v e m o n o m er- m o n o m er di p ol e i nt er a cti o ns a n d r e p ulsi v e s ol v ati o n a n d/ or 
p ol y m er stiff n ess eff e cts. T h e b al a n c e of t h es e i nt er a cti o ns is hi g hl y d e p e n d e nt o n b ot h 
di p ol e m o m e nt, s ol v e nt i o n c o m p ositi o n, a n d s p e cifi c s ol v ati o n or str u ct ur al eff e cts. 
Pr a cti c all y, t h es e pr o p erti e s all o w f or t h e cr e ati o n of m at eri als wit h r es p o nsi v e (s ol uti o n-
d e p e n d e nt) or u nr es p o n si v e (s ol uti o n-i n d e p e n d e nt) pr o p erti es, as d esir e d f or v ari o us 
a p pli c ati o ns. 
I n c o n cl u si o n, t his t h esis st u di e d t h e r ol e of p ol y m er c h e mistr y a n d ar c hit e ct ur e i n 
st a bili zi n g c oll oi ds i n a v ari et y of s etti n gs. T h e s ol v at e d p ol y m er l a y er t hi c k n ess w as t h e 
m ost i m p ort a nt p ar a m et er i n st a bili zi n g a c oll oi d. Z witt eri o ni c p ol y m ers of i nt er est as ‘ hi g h 
p erf or mi n g m at eri als’ i n dr u g d eli v er y a n d a nti-f o uli n g m at eri als w er e e q ui v al e nt t o 
c o n v e nti o n al P E O c o ati n gs w h e n c o m p ar e d a cr oss c o ati n g t hi c k n ess es. H o w e v er, i n 
a p pli c ati o ns l a y er t hi c k n e ss m ust b e c o ntr oll e d b e y o n d a mi ni m u m l e n gt h t o o v er c o m e n ot 
j ust n o n-s p e cifi c c oll oi d al i nt er a cti o ns ( e. g. v a n d er W a als attr a cti o ns fr o m t h e u n d erl yi n g 
s urf a c es), b ut als o t o c o m p e ns at e f or l o c al h et er o g e n eiti es i n m at eri al gr afti n g d e nsiti es a n d 
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t hi c k n ess es. T h e p ol y dis p ersit y of c oll oi d al b e h a vi ors i n bi o m at eri als s yst e ms s u g g ests t h at 
si n gl e- p arti cl e l e v el a n al ys es ar e vit al t o t h e c o m pl et e u n d erst a n di n g of m at eri als 
p erf or m a n c e a n d pr o p erti es. T o g et h er, t h es e r es ults pr o vi d e v al u a bl e i nf or m ati o n t h at m a y 
pr o v e us ef ul i n t h e d esi g n, p erf or m a n c e, a n d c h ar a ct eri z ati o n of dr u g d eli v er y, di a g n osti c, 
a n d a nti-f o uli n g m at eri al s. 
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9  F U T U R E R E S E A R C H  
T his t h esis f o c u s e d o n u n d erst a n di n g t h e st a bilit y of c oll oi ds wit h a ds or b e d 
p ol y m er br us h es. M e a s ur e m e nts a n d m o d elli n g c h ar a ct eri z e d a n d e x pl ai n e d i nt er a cti o ns at 
t h e k T s c al e, w hi c h d et er mi n es t h e o ns et of c oll oi d al st a bilit y i n q ui e s c e nt s yst e ms. S e v er al 
i m p ort a nt e xt e nsi o ns ar e p ossi bl e t h at m a y pr o vi d e a d diti o n al u n d erst a n di n g t o w ar ds 
m at eri als d esi g n a n d b e h a vi or. T his c h a pt er att e m pts t o pr o vi d e a hi g h-l e v el o v er vi e w of 
t h e e xt e nsi o ns a n d t h eir c urr e nt st at e of r e ali z ati o n. 
9. 1  St r o n g-f o r c e M e a s u r e m e nts of Z witt e ri o ni c P ol y m e r L a y e rs 
A n i m p ort a nt t h e m e of t his t h esis w as t h e r el ati o ns hi p b et w e e n k T -s c al e p ol y m er 
i nt er a cti o ns a n d t h eir br us h ar c hit e ct ur es. H o w e v er, t h e d e ns e p ol y m er br u s h es t h at w er e 
st u di e d ( a n d t h at ar e t y pi c all y d esir e d f or st a bili z ati o n) o nl y e x hi bit 1- 5 % c o m pr es si o n at 
t h e k T s c al e. W hil e t h e m e as ur e d i nt er a cti o ns i n t his t h esis dir e ctl y r el at e t o w ar ds 
u n d erst a n di n g c oll oi d al st a bili z ati o n, t h e y pr o vi d e a m or e li mit e d u n d erst a n di n g of 
p ol y m er br us h m e c h a ni c s a n d h y dr o d y n a mi c pr o p erti e s. 
M e as ur e m e nt of p ol y m er i nt er a cti o ns usi n g m e c h a ni c al m e as ur e m e nts t e c h ni q u es 
(s u c h as c oll oi d al- pr o b e at o mi c f or c e mi cr os c o p y or t h e s urf a c e f or c e a p p ar at us), w o ul d b e 
a n e x c ell e nt c o m pl e m e nt t o o ur c urr e nt m e as ur e m e nt a n d c h ar a ct eri z ati o n. M e c h a ni c al 
m e as ur e m e nts m a y b e l e ss s e nsiti v e t o t h e i niti al p ol y m er o v erl a p b et w e e n t w o l a y ers t h at 
o ur m e as ur e m e nts ar e m ost a p pr o pri at e f or. H o w e v er l ar g e a p pli e d f or c es w o ul d b e a bl e 
t o pr o b e a m u c h l ar g er r a n g e of p ol y m er c o m pr essi o n, m or e eff e cti v el y pr o bi n g t h e 
r esist a n c e of a p ol y m er c o ati n g t o c o m pr es si o n. S yst e m ati c v ari ati o n of ar c hit e ct ur e, 
c h e mistr y, a n d s ol v e nt q u alit y c o ul d eff e cti v el y ass e ss t h e m ol e c ul ar a n d c o nti n u u m 
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i nfl u e n c es of br us h c o m pr essi o n r esist a n c e ( e. g. f0  i n E q ( 2. 1 3), w hi c h w as o nl y i m pr e cis el y 
d et er mi n e d b y t h e m e as ur e m e nts i n t his t h esi s.  
D et er mi ni n g t h e d e p e n d e n c e of f0  o n p ol y m er c h e mistr y, ar c hit e ct ur e, a n d s ol uti o n 
q u alit y m a y r e v e al si g nifi c a nt i nsi g ht i nt o t h e r ol es of s p e cifi c-i o n eff e cts, e nt h al pi c 
p ol y m er- p ol y m er i nt er a cti o ns, a n d c h ai n stiff n es s. All of t h es e pr o p erti e s li k el y h a v e a 
m or e si g nifi c a nt r ol e i n aff e cti n g br us h stiff n e ss ( f0 ) t h a n br us h t hi c k n ess (L 0 ), w hi c h is 
l ar g el y d et er mi n e d b y si m pl y t h e n et pr ef er e n c e of m o n o m er f or s ol v e nt. W hil e t h e 
lit er at ur e i n cl u d es s o m e r e p orts of m e c h a ni c al f or c e m e as ur e m e nts of p ol y m er i nt er a cti o ns, 
n o n e of t h es e m e as ur e m e nts i n cl u d e a s yst e m ati c v ari ati o n of p ol y m er ar c hit e ct ur es or 
m o n o m er c h e mistri es. S u c h s yst e m ati c v ari ati o n is n e c ess ar y f or a f u n d a m e nt al 
u n d erst a n di n g of t h e m e c h a nis ms di ct ati n g t h e m e as ur e d p ol y m er c o m pr essi o n m e c h a ni cs, 
a n d is a c c essi bl e usi n g t h e a ds or b e d p ol y m er a p pr o a c h i n o ur st u di es. 
9. 2  I nt e r a cti o ns of Z witt e ri o ni c P ol y m e rs wit h C ells 
W hil e t his t h esis m a d e pr o gr ess i n t h e u n d erst a n di n g of p ol y m er br us h i nt er a cti o ns, 
e arl y diss ert ati o n w or k als o e x pl or e d t h e us e of o pti c al mi cr o s c o p y t o m e as ur e i nt er a cti o ns 
b et w e e n p ol y m er- c o at e d c oll oi ds a n d c ell s. T h e g e n er al str at e g y w as t h e m e as ur e m e nt a n d 
a n al ys e s of l at er al diff usi o n tr aj e ct ori es of c oll oi ds a dj a c e nt t o c ell s, a n d usi n g t h e 
st atisti c al m e c h a ni c al a n al ys es o utli n e d i n t h e t h esi s t o d et er mi n e c oll oi d- c ell i nt er a cti o ns. 
S u c h a p pr o a c h es c o ul d b e us e d a s a c ell- b as e d ass a y f or o pti mi z ati o n of dr u g d eli v er y 
c o ati n gs wit h ( 1) n o n-s p e cifi c r e p ulsi o n t o g e n er al c ell t y p es a n d ( 2) s p e cifi c attr a cti o n t o 
a n i nt e n d e d t ar g et c ell t y p e. 
M a n y of t h e k e y t e c h ni c al h ur dl es h a v e b e e n s ol v e d, i n cl u di n g ( a) t h e d e v el o p m e nt 
of i m a g e- a n al ysi s r o uti n es f or pr e cis e i d e ntifi c ati o n of c ell a n d c oll oi d b o u n d ari es a n d ( b) 
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o pti mi z ati o n of s urf a c e c h e mistr y t o g e n er at e a s c aff ol d t h at will b ot h a d h er e c ells a n d 
st a bili z e c oll oi d s. E x a m pl es of t h e t o ols d e v el o p e d i n e arl y st a g es of t his t h esis ar e s h o w n 
i n Fi g. 9. 1 . P a n els A a n d B s h o w a n e x a m pl e of usi n g a c o n v e nti o n al s e g m e nt ati o n 
t e c h ni q u e (i nt e nsit y t hr e s h ol di n g) a n d a n o pti mi z e d s e g m e nt ati o n t e c h ni q u e ( gr a di e nt-
b as e d s e g m e nt ati o n wit h m or p h ol o gi c al filt eri n g) t o d et e ct c ell b o u n d ari e s i n d ar k-fi el d 
mi cr os c o p y i m a g es. T h e c ell b o u n d ari es ar e v er y a c c ur at el y d et e ct e d usi n g t h e o pti mi z e d 
s e g m e nt ati o n al g orit h m, wit h si g nifi c a nt i m pr o v e m e nt o v er m or e c o n v e nti o n al t e c h ni q u es. 
O pti mi z ati o n of p arti cl e c h e mistr y eff e cti v el y a d h er es br e ast c a n c er c ells ( Fi g. 9. 1 C ) w hil e 
st a bili zi n g a l ar g er fr a cti o n of p ol y m er- c o at e d c oll oi ds ( C h a pt er 6). T o g et h er, t h es e 
t e c h ni q u es i m pr o v e t h e q u a ntit ati v e n at ur e of m e as ur e d i nt er a cti o ns. As s h o w n i n Fi g. 9. 1 D  
f or a c as e w h er e p arti cl e s a d h er e t o c ell s, t h e i m pr o v e d s e g m e nt ati o n al g orit h m ( bl a c k) 
g e n er at es a 4 k T  w ell f or a d h er e d p arti cl es. T his is a n i m pr o v e m e nt o v er t h e st a n d ar d 
s e g m e nt ati o n al g orit h m ( bl u e) w hi c h g e n er at es a 2 k T  n et i nt er a cti o n t h at is si mil ar t o t h at 
o bs er v e d f or n o n-i nt er a cti n g p arti cl es a n d c ells (r e d). 
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Fi g. 9. 1 Ill u st r ati o n of c ell i nt e r a cti o n m e a s u r e m e nt.  (A- B ) e x a m pl e of c urr e nt (i m pr o v e d) 
tr a c ki n g c o d e s. (C ) E x a m pl e of h y al ur o n a n s urf a c e t h at b ot h a d h er e s M D A 2 4 1 br e a st c a n c er c ell s 
a n d st a bili z e s c oll oi d s. ( D ) I nt er a cti o n m e a s ur e m e nt s of p ol y m er- c o at e d c oll oi d s a n d c ell s. (r e d) 
0 µ M s p e cifi c p ol y m er-r e c e pt or i nt er a cti o n wit h ol d a n al y si s m a c hi n er y; ( bl u e) 6 0 µ M p ol y m er-
r e c e pt or i nt er a cti o n wit h ol d a n al y si s m a c hi n er y; ( bl a c k) 6 0 µ M p ol y m er-r e c e pt or i nt er a cti o n wit h 
u p d at e d p arti cl e tr a c ki n g c o d e. 
T his pl atf or m f or m e a s uri n g c oll oi d- c ell i nt er a cti o ns c a n b e us e d f or t h e 
m e as ur e m e nt of s e v er al p ar a m et ers of k e y i nt er est i n t h e dr u g d eli v er y c o m m u nit y. First, 
it c a n pr o vi d e a m e as ur e n o n-s p e cifi c r e p ulsi o n b et w e e n z witt eri o ni c p ol y m er a n d c ells 
(Fi g. 9. 1 D ). S u c h m e as ur e m e nts c a n c o nfir m m a n y of t h e m e as ur e m e nts a n d c o n cl usi o ns 
i n C h. 4- 6 b ut usi n g a l ess a bstr a ct e d i n- vitr o m o d el. M or e i nt er esti n gl y, t h e s yst e m m a y 
als o b e us e d t o m e as ur e s p e cifi c i nt er a cti o ns b et w e e n c ell ul ar m e m br a n e pr ot ei ns a n d 
p ol y m er br us h es f u n cti o n ali z e d wit h t h e pr ot ei n’s t ar g et li g a n ds. S u c h a k T, s p e cifi c 
i nt er a cti o n m e as ur e m e nt w o ul d pr o vi d e t h e first pr a cti c al s yst e m f or t h e o pti mi z ati o n of 
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t ar g eti n g usi n g m ulti v al e nt w e a k i nt er a cti o ns. S u c h m e as ur e m e nts w o ul d e m p o w er t h e 
d esi g n of s u p er s el e cti v e dr u g t ar g eti n g s yst e ms, a n e xtr e m el y h ot t o pi c i n dr u g d eli v er y. 
9. 3  S p e cifi c-i o n Eff e cts o n Z witt e ri o ni c P ol y m e r I nt e r a cti o ns  
 
Fi g. 9. 2 M ol e c ul ar i nt e r a cti o n m e c h a ni s m s t h at m a y c a u s e t h e e xt e n d e d ar c hit e ct u r e s of 
P M P C a n d P M A P S br u s h e s o b s e r v e d i n t hi s st u d y. T h e k T - s c al e i nt er a cti o n m e a s ur e m e nt s of 
t hi s st u d y l ar g el y pr o b e t h e u n p ert ur b e d ar c hit e ct ur e d o mi n at e d b y t h e n et s ol v e nt q u alit y. H o w e v er 
a d diti o n al d et ail o n m ol e c ul ar m e c h a ni s m s m a y b e g ai n e d t hr o u g h st u di e s of s ol v e nt- q u alit y 
d e p e n d e nt ar c hit e ct ur e s a n d m e c h a ni c al m e a s ur e m e nt of p ol y m er c o m pr e s si o n. Fi g ur e p a n el s ar e 
o bt ai n e d fr o m ( A ) Ki k u c hi et al,6 3  (B ) S h a o et al4 5 , a n d (C ) E g or o v et al1 1 6 .  
C h a pt er 7 d es cri b e d i nt er a cti o n m e as ur e m e nts pr o bi n g t h e eff e cts of [ N a Cl] o n 
z witt eri o ni c p ol y m er ar c hit e ct ur es a n d i nt er a cti o n s. T h e m a ni p ul ati o n of c o nti n u u m-l e v el 
br us h b e h a vi or a n d ar c hit e ct ur e w as us e d t o g ai n m ol e c ul ar-l e v el i n si g hts i nt o t h e p ol y m er-
p ol y m er a n d p ol y m er-s ol v e nt i nt er a cti o ns. W hil e t his st u d y c orr o b or at e d pr e vi o us 
m e as ur e m e nts of z witt eri o ni c b e h a vi or, t h e pr o p os e d m e c h a nis ms w er e s o m e w h at 
s p e c ul ati v e a n d l ar g el y r eli e d o n i nf er e n c e fr o m s e v er al k e y lit er at ur e st u di es. T h e s o ur c e 
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of t h e r e p ulsi v e m o n o m er- m o n o m er i nt er a cti o ns l e a di n g t o e xt e n d e d br us h ar c hit e ct ur es is 
es p e ci all y u n c ert ai n. S e v er al p ossi biliti es h a v e b e e n dis c uss e d i n t h e lit er at ur e. As 
ill u str at e d i n Fi g. 9. 2 , t h e y i n cl u d e a c o m bi n ati o n of c h ai n stiff n ess, e ntr o pi c p ol y m er-
s ol v e nt, a n d e nt h al pi c p ol y m er- p ol y m er eff e cts. 
A d diti o n al i n si g ht i nt o t h e m ol e c ul ar n at ur e of z witt eri o ni c br us h b e h a vi or w o ul d 
b e g ai n e d fr o m s ol uti o n- q u alit y d e p e n d e nt m e as ur e m e nts of p ol y m er ar c hit e ct ur es, 
i nt er a cti o ns, a n d s ol uti o n b e h a vi or. M e as ur e m e nts w o ul d li k el y f o c us o n m a ni p ul ati o n of 
s p e cifi c i o n eff e ct s a n d t e m p er at ur e t o disr u pt p ol y m er-s ol v e nt a n d p ol y m er- p ol y m er 
i nt er a cti o ns. T h e eff e cts of s ol v e nt q u alit y c o ul d b e st u di e d wit h s e v er al m et h o ds, i n cl u di n g 
( a) a g gr e g ati o n r at es of c oll oi ds wit h p ol y m er br u s h es, ( b) c oll oi d al i nt er a cti o ns ( k T-s c al e 
a n d m e c h a ni c al), ( c) S L S a n d s ol u bilit y m e as ur e m e nts of p h as e b e h a vi or a n d p ol y m er-
p ol y m er i nt er a cti o ns, a n d ( d) n e utr o n or x-r a y s c att eri n g t o m e as ur e p ositi o n- d e p e n d e nt 
c h a n g es i n m o n o m er d e nsit y pr ofil es.  
Fi g. 9. 3  gi v es o n e e x a m pl e of pr eli mi n ar y w or k usi n g [ M g S O4 ] t o disr u pt w at er 
str u ct ur e, p ert ur bi n g t h e b al a n c e of p ol y m er- p ol y m er a n d p ol y m er-s ol v e nt i nt er a cti o ns. 
Fi g. 9. 3  d e pi cts t h e st a bilit y r ati o W  of 1 0 0 n m c oll oi ds wit h p ol y m er c o ati n gs. W  r e pr es e nts 
t h e a g gr e g ati o n r at e s c al e d b y t h e diff usi o n-li mit e d a g gr e g ati o n r at e, a n d is pl ott e d as a 
f u n cti o n of [ M g S O4 ] f or s e v er al P E O c o p ol y m ers ( p ur pl e, bl u e, c y a n), a P E O b ottl e br us h 
( di a m o n d), b ar e sili c a (s q u ar e), a n d t h e P M P C 2 8  c o p ol y m er fr o m C h. 4- 7. E a c h c oll oi d 
dis pl a ys a n i niti all y l ar g e W  r e pr es e nti n g st a bl e c o n diti o ns, wit h a r a pi d tr a nsiti o n t o s m all 
W  (r a pi d a g gr e g ati o n) at s o m e criti c al [ M g S O4 ]. T h e l o c ati o n of t h e criti c al M g S O 4  r efl e cts 
i m p ort a nt diff er e n c es i n t h e s e nsiti vit y of br us h str u ct ur e t o [ M g S O4 ]. N ot a bl y, u nli k e t h e 
b ar e c oll oi ds a n d P E O v ari a nts, t h e P M P C p ol y m er d o es n ot e x hi bit a criti c al [ M g S O 4 ] 
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c o n c e ntr ati o n. M g S O 4  p ert ur bs w at er str u ct ur e, a n d t h us s ol v ati o n, of t h e p ol y m er s p e ci e s. 
T h e l a c k of d e p e n d e n c e of P M P C c o at e d- p arti cl es o n [ M g S O 4 ] m a y s u g g est t h at n o n-
s ol v ati o n eff e cts s u c h as c h ai n stiff n ess m a y b e a n i m p ort a nt c o ntri b uti o n t o t h e P M P C 
ar c hit e ct ur es a n d b e h a vi or.  
 
Fi g. 9. 3 S ol v e nt- q u alit y d e p e n d e nt a g gr e g ati o n of 1 0 0 n m P S c oll oi d s wit h v ari o u s p ol y m er 
c o ati n g s.  St a bilit y r ati o W  i s t h e m e a s ur e d a g gr e g ati o n r at e s c al e d b y t h e diff u si o n-li mit e d 
a g gr e g ati o n r at e. O p e n s q u ar e s ( b ar e), o p e n di a m o n d ( P E O b ottl e br u s h), tri a n gl e ( P E O 1 4 1  
c o p ol y m er), cr o s s ( P E O 1 0 0  c o p ol y m er), x ( P E O7 6  c o p ol y m er), cir cl e s ( P M P C2 8  c o p ol y m er). 
9. 4  S ol v e nt- Q u alit y Eff e cts o n G r aft e d P ol y m e r L a y e rs 
Gr afti n g p ol y m er fr o m s ol uti o n ( gr aft-t o) o nt o c oll oi d s urf a c es is oft e n f a v or e d d u e 
t o it s c h e mi c al si m pli cit y a n d e as e. H o w e v er gr aft-t o str at e gi es t y pi c all y cr e at e l o w- d e nsit y 
p ol y m er c o ati n gs d u e t o st eri c hi n dr a n c e fr o m i niti all y gr aft e d c h ai ns d uri n g l a y er 
f or m ati o n. O n e str at e g y t o o v er c o m e t his li mit ati o n is t h e m a ni p ul ati o n of s ol v e nt q u alit y. 
As d e m o nstr at e d i n Fi g. 9. 4 , r e d u cti o n of s ol v e nt q u alit y b ef or e gr afti n g c a n artifi ci all y 
‘s hri n k’ t h e s ol v at e d v ol u m e of p ol y m er. Gr afti n g of t h e ‘s hr u n k e n’ p ol y m er c a n cr e at e 
hi g h er s urf a c e d e nsiti e s t h a n gr afti n g i n a g o o d s ol v e nt. R et ur n of t h e c oll oi ds t o a g o o d 
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s ol v e nt f or t h e p ol y m er r est or es t h e s ol v at e d p ol y m er si z e, f or mi n g a hi g h er- d e nsit y 
p ol y m er c o ati n g t h a n t y pi c all y o bs er v e d fr o m a gr aft-t o a p pr o a c h.  
 
Fi g. 9. 4 M a ni p ul ati o n of s ol v e nt q u alit y t o i m pr o v e gr aft-t o b r u s h d e n sit y. ( A)  C o n v e nti o n al 
gr aft-t o br u s h cr e ati o n pr o d u c e s l o w- q u alit y, s p ar s el y- c o at e d br u s h e s. S hri n ki n g of t h e p ol y m er i n 
r e d u c e d s ol v e nt q u alit y c a n i n cr e a s e t h e d e n sit y of t h e gr aft e d br u s h. ( B) TI R M m e a s ur e m e nt of 
i nt er a cti o n s f or a c o n v e nti o n all y- gr aft e d 1 5 k P E O br u s h. M a n y c oll oi d s h a v e a n et attr a cti o n wit h 
p ol y di s p er s e b e h a vi or. ( C) TI R M m e a s ur e m e nt of i nt er a cti o n s f or a 1 5 k P E O br u s h gr aft e d u n d er 
p o or s ol v e nt c o n diti o n. Si n gl e p arti cl e s p ot e nti al s ar e l e s s p ol y di s p er s e t h a n i n p a n el B, a n d wit h 
l e s s n et o b s er v e d c oll oi d- sli d e attr a cti o n.  
T his s ol v e nt- m a ni p ul ati o n gr aft-t o str at e g y h as c urr e ntl y b e e n t est e d f or s yst e ms 
wit h gr aft e d P E O a n d h y al ur o n a n p ol y m ers. Fi g. 9. 4 B- C  ar e e x a m pl e i nt er a cti o ns of 
c oll oi ds wit h gr aft-t o P E O wit h t h e c o n v e nti o n al a p pr o a c h i n DI ( p a n el B) a n d t h e 
m a ni p ul ati o n of s ol v e nt q u alit y wit h gr afti n g i n 0. 5 M M g S O 4  ( p a n el C). B ot h i nt er a cti o ns 
ar e m e as ur e d i n 1 5 0 m M N a Cl s ol uti o n. T h e i nt er a cti o ns f or gr afti n g i n a g o o d s ol v e nt 
( c o n v e nti o n al m et h o d, Fi g. 9. 4 B ) ar e hi g hl y p ol y dis p ers e, a n d wit h a n attr a cti v e w ell f or 
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t h e c oll oi d-sli d e i nt er a cti o n. I nt er a cti o ns f or t h e gr afti n g i n a p o or s ol v e nt ( pr o p os e d 
m et h o d, Fi g. 9. 4 C ) dis pl a y l ess p ol y dis p ersit y a n d gr e at er si g n of c oll oi d st a bilit y. T his 
a p pr o a c h h as als o b e e n a p pli e d t o t h e gr afti n g of h y al ur o n a n c o ati n gs i n hi g h-i o ni c str e n gt h 
m e di a ( 1 M N a Cl). 
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C o m bi ni n g t h e I mi d a z ol e a n d Z witt eri o n M otif s a s a Bi o c o m p ati bl e C o m p a ct 
C o ati n g f or Q u a nt u m D ots. J. A m. C h e m. S o c.  2 0 1 5 , 1 3 7  ( 4 4), 1 4 1 5 8 – 1 4 1 7 2. 
( 5 4)  Y a n g, W.; Li u, S.; B ai, T.; K e ef e, A. J.; Z h a n g, L.; Ell a- M e n y e, J. R.; Li, Y.; Ji a n g, 
S. P ol y( C ar b o x y b et ai n e) N a n o m at eri als E n a bl e L o n g Cir c ul ati o n a n d Pr e v e nt 
P ol y m er- S p e cifi c A nti b o d y Pr o d u cti o n. N a n o T o d a y  2 0 1 4 , 9  ( 1), 1 0 – 1 6. 
( 5 5)  W u, J.; Z h a o, C.; H u, R.; Li n, W.; W a n g, Q.; Z h a o, J.; Bili n o vi c h, S. M.; L e e p er, T. 
C.; Li, L.; C h e u n g, H. M.; et al. Pr o bi n g t h e W e a k I nt er a cti o n of Pr ot ei ns wit h 
N e utr al a n d Z witt eri o ni c A ntif o uli n g P ol y m ers. A ct a Bi o m at er.  2 0 1 4 , 1 0  ( 2), 7 5 1 –
7 6 0. 
( 5 6)  C a o, Z.; Ji a n g, S. S u p er- H y dr o p hili c Z witt eri o ni c P ol y ( C ar b o x y b et ai n e) a n d 
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A m p hi p hili c N o n-I o ni c P ol y ( Et h yl e n e Gl y c ol) f or St e alt h N a n o p arti cl e s. N a n o 
T o d a y  2 0 1 2 , 7  ( 5), 4 0 4 – 4 1 3. 
( 5 7)  S h a o, Q.; H e, Y.; W hit e, A. D.; Ji a n g, S. Diff er e n c e i n H y dr ati o n b et w e e n 
C ar b o x y b et ai n e a n d S ulf o b et ai n e. J. P h ys. C h e m. B  2 0 1 0 , 1 1 4  ( 4 9), 1 6 6 2 5 – 1 6 6 3 1. 
( 5 8)  L e n g, C.; H a n, X.; S h a o, Q.; Z h u, Y.; Li, Y.; Ji a n g, S.; C h e n, Z. I n Sit u Pr o bi n g of 
t h e S urf a c e H y dr ati o n of Z witt eri o ni c P ol y m er Br us h es: Str u ct ur al a n d 
E n vir o n m e nt al Eff e cts. J. P h ys. C h e m. C  2 0 1 4 , 1 1 8  ( 2 9), 1 5 8 4 0 – 1 5 8 4 5. 
( 5 9)  Li u, P.; C h e n, Q.; Li, L.; Li n, S.; S h e n, J. A nti- Bi of o uli n g A bilit y a n d 
C yt o c o m p ati bilit y of t h e Z witt eri o ni c Br us h es- M o difi e d C ell ul os e M e m br a n e. J. 
M at er. C h e m. B  2 0 1 4 , 2  ( 4 1), 7 2 2 2 – 7 2 3 1. 
( 6 0)  Li u, Q.; Si n g h, A.; Li u, L. A mi n o A ci d- B as e d Z witt eri o ni c P ol y( S eri n e 
M et h a cr yl at e) as a n A ntif o uli n g M at eri al. Bi o m a cr o m ol e c ul e s  2 0 1 3 , 1 4  ( 1), 2 2 6 –
2 3 1. 
( 6 1)  Xi n g, C. M.; M e n g, F. N.; Q u a n, M.; Di n g, K.; D a n g, Y.; G o n g, Y. K. Q u a ntit ati v e 
F a bri c ati o n, P erf or m a n c e O pti mi z ati o n a n d C o m p aris o n of P E G a n d Z witt eri o ni c 
P ol y m er A ntif o uli n g C o ati n gs. A ct a Bi o m at er.  2 0 1 7 , 5 9 , 1 2 9 – 1 3 8. 
( 6 2)  S hi, S.; H u a n g, Y.; C h e n, X.; W e n g, J.; Z h e n g, N. O pti mi z ati o n of S urf a c e C o ati n g 
o n S m all P d N a n os h e ets f or i n Vi v o N e ar-I nfr ar e d P h ot ot h er m al T h er a p y of T u m or. 
A C S A p pl. M at er. I nt erf a c es  2 0 1 5 , 7  ( 2 6), 1 4 3 6 9 – 1 4 3 7 5. 
( 6 3)  Ki k u c hi, M.; T er a y a m a, Y.; Is hi k a w a, T.; H os hi n o, T.; K o b a y as hi, M.; O g a w a, H.; 
M as u n a g a, H.; K oi k e, J. I.; H ori g o m e, M.; Is hi h ar a, K.; et al. C h ai n Di m e n si o n of 
P ol y a m p h ol yt e s i n S ol uti o n a n d I m m o bili z e d Br u s h St at es. P ol y m. J.  2 0 1 2 , 4 4  ( 1), 
1 2 1 – 1 3 0. 
( 6 4)  K o b a y as hi, M.; Is hi h ar a, K.; T a k a h ar a, A. N e utr o n R efl e cti vit y St u d y of t h e S w oll e n 
Str u ct ur e of P ol y z witt eri o n a n d P ol y el etr ol yt e Br us h es i n A q u e o us S ol uti o n. J. 
Bi o m at er. S ci. P ol y m. E d.  2 0 1 4 , 2 5  ( 1 4 – 1 5), 1 6 7 3 – 1 6 8 6. 
( 6 5)  T er a y a m a, Y.; Arit a, H.; Is hi k a w a, T.; Ki k u c hi, M.; Mit a m ur a, K.; K o b a y a s hi, M.; 
Y a m a d a, N. L.; T a k a h ar a, A. C h ai n Di m e nsi o ns i n Fr e e a n d I m m o bili z e d Br us h 
St at es of P ol ys ulf o b et ai n e i n A q u e o us S ol uti o n at V ari o us S alt C o n c e ntr ati o ns. J. 
P h ys. C o nf. S er.  2 0 1 1 , 2 7 2  ( 1). 
( 6 6)  K o b a y as hi, M.; Mit a m ur a, K.; T er a d a, M.; Y a m a d a, N. L.; T a k a h ar a, A. 
C h ar a ct eri z ati o n of S w oll e n St at es of P ol y el e ctr ol yt e Br us h es i n S alt S ol uti o n b y 
N e utr o n R efl e cti vit y. J. P h ys. C o nf. S er.  2 0 1 1 , 2 7 2  ( 1). 
( 6 7)  I ust er, N.; T air y, O.; Dri v er, M. J.; Ar m es, S. P.; Kl ei n, J. Cr oss- Li n ki n g Hi g hl y 
L u bri ci o us P h os p h o c h oli n at e d P ol y m er Br us h es: Eff e ct o n S urf a c e I nt er a cti o ns a n d 
Fri cti o n al B e h a vi or. M a c r o m ol e c ul es  2 0 1 7 , 5 0  ( 1 8), 7 3 6 1 – 7 3 7 1. 
( 6 8)  C h e n, M.; Bris c o e, W. H.; Ar m e s, S. P.; Kl ei n, J. L u bri c ati o n at P h ysi ol o gi c al 
Pr ess ur es b y P ol y z witt eri o ni c Br us h es. S ci e n c e ( 8 0-. ).  2 0 0 9 , 3 2 3  ( 5 9 2 2), 1 6 9 8 –
1 7 0 1. 
( 6 9)  T air y, O.; K a m pf, N.; Dri v er, M. J.; Ar m es, S. P.; Kl ei n, J. D e ns e, Hi g hl y H y dr at e d 
P ol y m er Br us h es vi a M o difi e d At o m- Tr a nsf er- R a di c al- P ol y m eri z ati o n: Str u ct ur e, 
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S urf a c e I nt er a cti o ns, a n d Fri cti o n al Dissi p ati o n. M a cr o m ol e c ul es  2 0 1 5 , 4 8  ( 1), 1 4 0 –
1 5 1. 
( 7 0)  S c h ö n, P.; K ut n y a n s z k y, E.; S a nt o ni c ol a, M. G.; T e ci m, T.; Al dr e d, N.; Cl ar e, A. S.; 
V a n c s o, G. J. Pr o bi n g Bi of o uli n g R e sist a nt P ol y m er Br us h S urf a c es b y At o mi c 
F or c e Mi cr os c o p y B as e d F or c e S p e ctr os c o p y. C oll oi ds S urf a c es B Bi oi nt erf a c es  
2 0 1 3 , 1 0 2 , 9 2 3 – 9 3 0. 
( 7 1)  Si m o n,  a; C o h e n- B o u h a ci n a, T.; P ort é, M. C.; Ai m é, J. P.; B a q u e y, C. St u d y of T w o 
Gr afti n g M et h o ds f or O bt ai ni n g a 3- A mi n o pr o p yltri et h o x ysil a n e M o n ol a y er o n 
Sili c a S urf a c e. J. C oll oi d I nt erf a c e S ci.  2 0 0 2 , 2 5 1  ( 2), 2 7 8 – 2 8 3. 
( 7 2)  Z h a n g, Z.; M o x e y, M.; Als wi el e h, A.; M ors e, A. J.; L e wis, A. L.; G e o g h e g a n, M.; 
L e g g ett, G. J. Eff e ct of S alt o n P h os p h or yl c h oli n e- B as e d Z witt eri o ni c P ol y m er 
Br us h es. L a n g m uir  2 0 1 6 , 3 2  ( 2 0), 5 0 4 8 – 5 0 5 7. 
( 7 3)  R uss el, W. B.; S a vill e, D. A.; S c h o w alt er, W. R. C oll oi d al Dis p ersi o ns ; C a m bri d g e 
U ni v ersit y Pr ess: C a m bri d g e a n d N e w Y or k, 1 9 9 1. 
( 7 4)  W u, H.-J.; P a n g b ur n, T. O.; B e c k h a m, R. E.; B e v a n, M. a. M e as ur e m e nt a n d 
I nt er pr et ati o n of P arti cl e- P arti cl e a n d P arti cl e- W all I nt er a cti o ns i n L e vit at e d 
C oll oi d al E ns e m bl es. L a n g m ui r  2 0 0 5 , 2 1  ( 2 2), 9 8 7 9 – 9 8 8 8. 
( 7 5)  Bitt er, J. L.; D u n c a n, G. A.; B eltr a n- vill e g as, D. J.; F air br ot h er, D. H.; B e v a n, M. 
A. A n o m al o us Sili c a C oll oi d St a bilit y a n d G el L a y er M e di at e d I nt er a cti o ns. 
L a n g m uir  2 0 1 3 , 2 9 , 8 8 3 5 – 8 8 4 4. 
( 7 6)  Mil n er, S. C o m pr essi n g P ol y m er Br us h es: A Q u a ntit ati v e C o m p ari s o n of T h e or y 
a n d E x p eri m e nt. E ur o p h ys. L ett.  1 9 8 8 , 7  ( 8), 6 9 5 – 6 9 9. 
( 7 7)  B all, R. C.; M ar k o, J. F.; Witt e n, T. A.; Mil n er, S. T. P ol y m ers Gr aft e d t o a C o n v e x 
S urf a c e. M a cr o m ol e c ul e s  1 9 9 1 , 2 4  ( 3), 6 9 3 – 7 0 3. 
( 7 8)  Li, H.; Witt e n, T. A. P ol y m ers Gr aft e d t o C o n v e x S urf a c es: A V ari ati o n al A p pr o a c h. 
M a cr o m ol e c ul es  1 9 9 4 , 2 7  ( 2), 4 4 9 – 4 5 7. 
( 7 9)  Li n, S.; Wi e s n er, M. R. T h e or eti c al I n v esti g ati o n o n t h e St eri c I nt er a cti o n i n 
C oll oi d al D e p ositi o n. L a n g m ui r  2 0 1 2 , 2 8  ( 4 3), 1 5 2 3 3 – 1 5 2 4 5. 
( 8 0)  Ei c h m a n n, S. L.; M eri c, G.; S w a v ol a, J. C.; B e v a n, M. A. Diff usi n g C oll oi d al Pr o b es 
of Pr ot ei n- C ar b o h y dr at e I nt er a cti o ns. L a n g m uir  2 0 1 3 , 2 9  ( 7), 2 2 9 9 – 2 3 1 0. 
( 8 1)  P a vli otis, G. A. St o c h asti c Pr o c ess es a n d A p pli c ati o ns ; A nt m a n, S., Gr e e n g ar d, L., 
H ol m es, P., E ds.; S pri n g er: L o n d o n, 2 0 1 4; V ol. 6 0. 
( 8 2)  Ris k e n, H. Ris k e n, H. , 2 n d e d.; H a k e n, H., E d.; S pri n g er- V erl a g: N e w Y or k, 1 9 8 9. 
( 8 3)  H a p p el, J.; Br e n n er, H. L o w R e y n ol ds N u m b e r H y dr o d y n a mi cs, 1 9 6 5 ; 1 9 8 3. 
( 8 4)  B e v a n, M. a.; Pri e v e, D. C. Hi n d er e d Diff u si o n of C oll oi d al P arti cl es V er y n e ar t o 
a W all: R e visit e d. J. C h e m. P h ys.  2 0 0 0 , 1 1 3  ( 3), 1 2 2 8. 
( 8 5)  B e c k h a m, R. E. C O N F O C A L MI C R O S C O P Y S T U D Y O F C O L L OI D A L 
S E DI M E N T A TI O N A N D C R Y S T A L LI Z A TI O N ; T e x as A & M U ni v ersit y: C oll e g e 
St ati o n, 2 0 0 8. 
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( 8 6)  M ar x, K. A. Q u art z Cr yst al Mi cr o b al a n c e: A Us ef ul T o ol f or St u d yi n g T hi n P ol y m er 
Fil m s a n d C o m pl e x Bi o m ol e c ul ar S yst e ms at t h e S ol uti o n - S urf a c e I nt erf a c e. 
Bi o m a cr o m ol e c ul e s  2 0 0 3 , 4  ( 5), 1 0 9 9 – 1 1 2 0. 
( 8 7)  B a b a, A.; T ar a n e k ar, P.; P o n n a p ati, R. R.; K n oll, W.; A d vi n c ul a, R. C. 
El e ctr o c h e mi c al S urf a c e Pl a s m o n R es o n a n c e a n d W a v e g ui d e- E n h a n c e d Gl u c os e 
Bi os e nsi n g wit h N- Al k yl a mi n at e d P ol y p yrr ol e/ Gl u c os e O xi d as e M ultil a y ers. A C S 
A p pl. M at er. I nt e rf a c es  2 0 1 0 , 2  ( 8), 2 3 4 7 – 2 3 5 4. 
( 8 8)  L ai, S. K.; O’ H a nl o n, D. E.; H arr ol d, S.; M a n, S. T.; W a n g, Y.- Y.; C o n e, R.; H a n es, 
J. R a pi d Tr a ns p ort of L ar g e P ol y m eri c N a n o p arti cl es i n Fr es h U n dil ut e d H u m a n 
M u c us. Pr o c. N atl. A c a d. S ci. U. S. A.  2 0 0 7 , 1 0 4  ( 5), 1 4 8 2 – 1 4 8 7. 
( 8 9)  C urtis, C.; T o g h a ni, D.; W o n g, B.; N a n c e, E. C oll oi d al St a bilit y as a D et er mi n a nt 
of N a n o p arti cl e B e h a vi or i n t h e Br ai n. C oll oi ds S u rf a c es B Bi oi nt erf a c es  2 0 1 8 , 1 7 0  
( M ar c h), 6 7 3 – 6 8 2. 
( 9 0)  H e, M.; G a o, K.; Z h o u, L.; Ji a o, Z.; W u, M.; C a o, J.; Y o u, X.; C ai, Z.; S u, Y.; Ji a n g, 
Z. Z witt eri o ni c M at eri als f or A ntif o uli n g M e m br a n e S urf a c e C o nstr u cti o n. A ct a 
Bi o m at er.  2 0 1 6 , 4 0  ( 9 2), 1 4 2 – 1 5 2. 
( 9 1)  Z h a n g, G.; Y a n g, Z.; L u, W.; Z h a n g, R.; H u a n g, Q.; Ti a n, M.; Li, L.; Li a n g, D.; Li, 
C. I nfl u e n c e of A n c h ori n g Li g a n ds a n d P arti cl e Si z e o n t h e C oll oi d al St a bilit y a n d 
i n Vi v o Bi o distri b uti o n of P ol y et h yl e n e Gl y c ol- C o at e d G ol d N a n o p arti cl es i n 
T u m or- X e n o gr aft e d Mi c e. Bi o m at eri als  2 0 0 9 , 3 0 , 1 9 2 8 – 1 9 3 6. 
( 9 2)  Tri a, M. C. R.; Gr a n d e, C. D. T.; P o n n a p ati, R. R.; A d vi n c ul a, R. C. El e ctr o c h e mi c al 
D e p o siti o n a n d S urf a c e-I niti at e d R A F T P ol y m eri z ati o n: Pr ot ei n a n d C ell- R e sist a nt 
P P E G M E M A P ol y m er Br us h es. Bi o m a cr o m ol e c ul es  2 0 1 0 , 1 1  ( 1 2), 3 4 2 2 – 3 4 3 1. 
( 9 3)  Y asi n, S.; L u c k h a m, P. F. I n v esti g ati n g t h e Eff e cti v e n ess of P E O/ P P O B as e d 
C o p ol y m ers as Dis p ersi n g A g e nts f or Gr a p hiti c C ar b o n Bl a c k A q u e o us Dis p ersi o ns. 
C oll oi ds S urf a c es A P h ysi c o c h e m. E n g. As p.  2 0 1 2 , 4 0 4 , 2 5 – 3 5. 
( 9 4)  K ost ar el os, K.; T a dr os, T. F.; L u c k h a m, P. F. P h ysi c al C o nj u g ati o n of ( Tri-) Bl o c k 
C o p ol y m ers t o Li p os o m e s t o w ar d t h e C o nstr u cti o n of St eri c all y St a bili z e d V esi cl e 
S yst e ms. L a n g m uir  1 9 9 9 , 1 5  ( 2), 3 6 9 – 3 7 6. 
( 9 5)  Als wi el e h, A. M.; C h e n g, N.; C a nt o n, I.; Ust b as, B.; X u e, X.; L a d mir al, V.; Xi a, S.; 
D u c k er, R. E.; El Z u bir, O.; C artr o n, M. L.; et al. Z witt eri o ni c P ol y( A mi n o A ci d 
M et h a cr yl at e) Br us h es. J. A m. C h e m. S o c.  2 0 1 4 , 1 3 6  ( 2 6), 9 4 0 4 – 9 4 1 3. 
( 9 6)  Y a n g, W.; Z h a n g, L.; W a n g, S.; W hit e, A. D.; Ji a n g, S. F u n cti o n ali z a bl e a n d Ultr a 
St a bl e N a n o p arti cl es C o at e d wit h Z witt eri o ni c P ol y( C ar b o x y b et ai n e) i n U n dil ut e d 
Bl o o d S er u m. Bi o m at eri als  2 0 0 9 , 3 0  ( 2 9), 5 6 1 7 – 5 6 2 1. 
( 9 7)  S h a o, Q.; H e, Y.; Ji a n g, S. M ol e c ul ar D y n a mi c s Si m ul ati o n St u d y of I o n 
I nt er a cti o ns wit h Z witt eri o ns. J. P h ys. C h e m. B  2 0 1 1 , 1 1 5  ( 2 5), 8 3 5 8 – 8 3 6 3. 
( 9 8)  W a n g, B.; Li, B.; D o n g, B.; Z h a o, B.; Li, C. Y. H o m o- a n d H et er o- P arti cl e Cl u st ers 
F or m e d b y J a n us N a n o p arti cl es wit h Bi c o m p art m e nt P ol y m er Br us h es. 
M a cr o m ol e c ul es  2 0 1 0 , 4 3  ( 2 2), 9 2 3 4 – 9 2 3 8. 
( 9 9)  B o y es, S. G.; Gr a n vill e, A. M.; B a u m, M.; A k g u n, B.; Mir o us, B. K.; Britt ai n, W. J. 
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R e c e nt A d v a n c es i n t h e S y nt h esis a n d R e arr a n g e m e nt of Bl o c k C o p ol y m er Br us h es. 
I n P ol y m er Br us h es: S y nt h esis, C h ar a ct eriz ati o n, A p pli c ati o ns ; A d vi n c ul a, R. C., 
Britt ai n, W. J., C ast er, K. C., R ü h e, J., E ds.; Wil e y- V C H V erl a g G m b H & C o, 2 0 0 4. 
( 1 0 0)  D o n c o m, K. E. B.; Will c o c k, H.; O’ R eill y, R. K. T h e Dir e ct S y nt h esis of 
S ulf o b et ai n e- C o nt ai ni n g A m p hi p hili c Bl o c k C o p ol y m ers a n d T h eir S elf- Ass e m bl y 
B e h a vi or. E ur. P ol y m. J.  2 0 1 7 , 8 7 , 4 9 7 – 5 0 7. 
( 1 0 1)  Ji m é n e z, Z. A.; Y os hi d a, R. T e m p er at ur e Dri v e n S elf- Ass e m bl y of a Z witt eri o ni c 
Bl o c k C o p ol y m er T h at E x hi bits Tri pl e T h er m or es p o nsi vit y a n d P H S e n siti vit y. 
M a cr o m ol e c ul es  2 0 1 5 , 4 8  ( 1 3), 4 5 9 9 – 4 6 0 6. 
( 1 0 2)  M ä ki n e n, L.; V ar a d h ar aj a n, D.; T e n h u, H.; Hi et al a, S. Tri pl e H y dr o p hili c U C S T-
L C S T Bl o c k C o p ol y m ers. M a cr o m ol e c ul es  2 0 1 6 , 4 9  ( 3), 9 8 6 – 9 9 3. 
( 1 0 3)  C a n ni n g, S. L.; N e al, T. J.; Ar m es, S. P. P H- R es p o nsi v e S c hi z o p hr e ni c Di bl o c k 
C o p ol y m ers Pr e p ar e d b y P ol y m eri z ati o n-I n d u c e d S elf- Ass e m bl y. M a cr o m ol e c ul e s  
2 0 1 7 , 5 0  ( 1 6), 6 1 0 8 – 6 1 1 6. 
( 1 0 4)  D e m b el e, F.; T ass o, M.; Tr a pi ell a- Alf o ns o, L.; X u, X.; H a n afi, M.; L e q u e u x, N.; 
P o ns, T. Z witt eri o ni c Sil a n e C o p ol y m er f or Ultr a- St a bl e a n d Bri g ht Bi o m ol e c ul ar 
Pr o b es B as e d o n Fl u or es c e nt Q u a nt u m D ot N a n o cl ust ers. A C S A p pl. M at e r. 
I nt erf a c es 2 0 1 7 , 9  ( 2 1), 1 8 1 6 1 – 1 8 1 6 9. 
( 1 0 5)  K o b a y as hi, M.; T er a y a m a, Y.; H os a k a, N.; K ai d o, M.; S u z u ki, A.; Y a m a d a, N.; 
T ori k ai, N.; Is hi h ar a, K.; T a k a h ar a, A. Fri cti o n B e h a vi or of Hi g h- D e nsit y P ol y( 2-
M et h a cr yl o yl o x y et h yl P h os p h or yl c h oli n e) Br us h i n A q u e o us M e di a. S oft M att er  
2 0 0 7 , 3  ( 6), 7 4 0 – 7 4 6. 
( 1 0 6)  Z h a n g, Z.; M ors e, A. J.; Ar m e s, S. P.; L e wis, A. L.; G e o g h e g a n, M.; L e g g ett, G. J. 
N a n o s c al e C o nt a ct M e c h a ni cs of Bi o c o m p ati bl e P ol y z witt eri o ni c Br us h es. 
L a n g m uir  2 0 1 3 , 2 9  ( 3 4), 1 0 6 8 4 – 1 0 6 9 2. 
( 1 0 7)  B a g c hi, P. T h e or y of St a bili z ati o n of S p h eri c al C oll oi d al P arti cl es b y N o ni o ni c 
P ol y m ers. J. C oll oi d I nt e rf a c e S ci.  1 9 7 4 , 4 7  ( 1), 8 6 – 9 9. 
( 1 0 8)  W u, H.; B e v a n, M. A. P arti cl e - S urf a c e P ot e nti al E n er g y Pr ofil e s. L a n g m uir  2 0 0 5 , 
2 1 , 1 2 4 4 – 1 2 5 4. 
( 1 0 9)  K o b a y as hi, M.; T er a y a m a, Y.; Ki k u c hi, M.; T a k a h ar a, A. C h ai n Di m e nsi o ns a n d 
S urf a c e C h ar a ct eri z ati o n of S u p er h y dr o p hili c P ol y m er Br us h es wit h Z witt eri o n Si d e 
Gr o u ps. S oft M att er  2 0 1 3 , 9  ( 2 1), 5 1 3 8. 
( 1 1 0)  V oi n o v a, M. V.; R o d a hl, M.; J o ns o n, M.; K as e m o, B. Vis c o el asti c A c o usti c 
R es p o ns e of L a y er e d P ol y m er Fil ms at Fl ui d- S oli d I nt erf a c es: C o nti n u u m 
M e c h a ni cs A p pr o a c h. P h ys. S cr.  1 9 9 9 , 5 9 , 3 9 1 – 3 9 6. 
( 1 1 1)  W u, H.; S h a h, S.; B e c k h a m, R.; M eiss n er, K. E.; B e v a n, M. a. R es o n a nt Eff e cts i n 
E v a n es c e nt W a v e S c att eri n g of P ol y dis p ers e C oll oi d s. S o ci et y  2 0 0 8 , 2 4  
( N o v e m b er), 1 3 7 9 0 – 1 3 7 9 5. 
( 1 1 2)  E v er ett, W. N.; W u, H.-J.; A n e k al, S. G.; S u e, H.-J.; B e v a n, M. a. Diff usi n g 
C oll oi d al Pr o b es of Pr ot ei n a n d S y nt h eti c M a cr o m ol e c ul e I nt er a cti o ns. Bi o p h ys. J.  
2 0 0 7 , 9 2  ( 3), 1 0 0 5 – 1 0 1 3. 
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( 1 1 3)  J o h a n ns m a n n, D. Vis c o el asti c, M e c h a ni c al, a n d Di el e ctri c M e as ur e m e nts o n 
C o m pl e x S a m pl e s wit h t h e Q u art z Cr yst al Mi cr o b al a n c e. P h ys. C h e m. C h e m. P h ys.  
2 0 0 8 , 1 0  ( 3 1), 4 5 1 6. 
( 1 1 4)  R e vi a ki n e, I.; J o h a n ns m a n n, D.; Ri c ht er, R. P. H e ari n g W h at Y o u C a n n ot S e e a n d 
Vis u ali zi n g W h at Y o u H e ar: I nt er pr eti n g Q u art z Cr yst al Mi cr o b al a n c e D at a fr o m 
S ol v at e d I nt erf a c es. A n al. C h e m.  2 0 1 1 , 8 3  ( 2 3), 8 8 3 8 – 8 8 4 8. 
( 1 1 5)  M ats u d a, Y.; K o b a y as hi, M.; A n n a k a, M.; Is hi h ar a, K.; T a k a h ar a, A. Di m e n si o ns of 
a Fr e e Li n e ar P ol y m er a n d P ol y m er I m m o bili z e d o n Sili c a N a n o p arti cl es of a 
Z witt eri o ni c P ol y m er i n A q u e o us S ol uti o ns wit h V ari o us I o ni c Str e n gt h s. L a n g m uir  
2 0 0 8 , 2 4 , 8 7 7 2 – 8 7 7 8. 
( 1 1 6)  E g or o v, S. A.; Hs u, H.; Mil c h e v, A.; Bi n d er, K. S e mi Fl E xi bl e P ol y m er Br us h es 
a n d t h e Br us h- M us hr o o m Cr oss o v er. S oft M att er  2 0 1 5 , 1 1 , 2 6 0 4 – 2 6 1 6. 
( 1 1 7)  H s u, H.; Bi n d er, K. Str et c hi n g S e mifl e xi bl e P ol y m er C h ai ns : E vi d e n c e f or t h e 
I m p ort a n c e of E x cl u d e d V ol u m e Eff e cts fr o m M o nt e C arl o Si m ul ati o n. J. C h e m. 
P h ys.  2 0 1 2 , 1 3 6 , 0 2 4 9 0 1- 1- 0 2 4 9 0 1- 3. 
( 1 1 8)  Mil c h e v, A.; Bi n d er, K. S e mifl e xi bl e P ol y m ers Gr aft e d t o a S oli d Pl a n ar S u bstr at e: 
C h a n gi n g t h e Str u ct ur e fr o m P ol y m er Br us h t o “ P ol y m er Bristl e . ” J. C h e m. P h ys.  
2 0 1 2 , 1 3 6  ( 1 9 4 9 0 1). 
( 1 1 9)  d e V os, W. M.; L e er m a k ers, F. A. M. M o d eli n g t h e Str u ct ur e of a P ol y dis p ers e 
P ol y m er Br us h. P ol y m er ( G uil df).  2 0 0 9 , 5 0  ( 1), 3 0 5 – 3 1 6. 
( 1 2 0)  Mil n er, S. T.; Witt e n, T. A.; C at es, M. E. Eff e cts of P ol y dis p ersit y i n t h e E n d-
Gr aft e d P ol y m er Br us h. M a cr o m ol e c ul es  1 9 8 9 , 2 2 , 8 5 3 – 8 6 1. 
( 1 2 1)  K h arl a m pi e v a, E.; I z u mr u d o v, V. A.; S u k his h vili, S. A. El e ctr ost ati c L a y er- b y-
L a y er S elf- Ass e m bl y of P ol y( C ar b o x y b et ai n e)s: R ol e of Z witt eri o ns i n Fil m 
Gr o wt h. M a cr o m ol e c ul e s  2 0 0 7 , 4 0  ( 1 0), 3 6 6 3 – 3 6 6 8. 
( 1 2 2)  S all o u m, D. S.; Ol e n y c h, S. G.; K ell er, T. C. S.; S c hl e n off, J. B. V as c ul ar S m o ot h 
M us cl e C ells o n P ol y el e ctr ol yt e M ultil a y ers:  H y dr o p h o bi cit y- Dir e ct e d A d h esi o n 
a n d Gr o wt h. Bi o m a cr o m ol e c ul e s  2 0 0 5 , 6  ( 1), 1 6 1 – 1 6 7. 
( 1 2 3)  C o u g hl a n, A. C. H.; T orr es- Di a z, I.; J erri, H. A.; B e v a n, M. A. Dir e ct M e as ur e m e nts 
of K T  - S c al e C a ps ul e – S u bstr at e I nt er a cti o ns a n d D e p ositi o n V ers u s S urf a ct a nts a n d 
P ol y m er A d diti v es. A C S A p pl. M at er. I nt e rf a c es  2 0 1 8 , a cs a mi. 8 b 0 6 9 8 7. 
( 1 2 4)  D a n, N.; Tirr ell, M. P ol y m ers T et h er e d t o C ur v e d I nt erf a c es. A S elf- C o n sist e nt-
Fi el d A n al ysis. M a cr o m ol e c ul es  1 9 9 2 , 2 5  ( 1 1), 2 8 9 0 – 2 8 9 5. 
( 1 2 5)  P ailt h or p e, B. A.; R uss e, W. B. T h e R et ar d e d v a n D er W a als I nt er a cti o n b et w e e n 
S p h er es. J. c oll oi d i nt erf a c e S ci.  1 9 8 2 , 8 9  ( 2), 5 6 3 – 5 6 6. 
( 1 2 6)  C h a n g, Y.; Y a n di, W.; C h e n, W. Y.; S hi h, Y. J.; Y a n g, C. C.; C h a n g, Y.; Li n g, Q. 
D.; Hi g u c hi, A. T u n a bl e Bi o a d h esi v e C o p ol y m er H y dr o g els of T h er m or es p o nsi v e 
P ol y( N -Is o pr o p yl A cr yl a mi d e) C o nt ai ni n g Z witt eri o ni c P ol ys ulf o b et ai n e. 
Bi o m a cr o m ol e c ul e s  2 0 1 0 , 1 1  ( 4), 1 1 0 1 – 1 1 1 0. 
( 1 2 7)  F e n g, W.; Br as h, J. L.; Z h u, S. N o n- Bi of o uli n g M at eri als Pr e p ar e d b y At o m 
 1 6 0
Tr a nsf er R a di c al P ol y m eri z ati o n Gr afti n g of 2- M et h a cr yl ol o x y et h yl 
P h os p h or yl c h oli n e: S e p ar at e Eff e cts of Gr aft D e n sit y a n d C h ai n L e n gt h o n Pr ot ei n 
R e p ulsi o n. Bi o m at eri als  2 0 0 6 , 2 7  ( 6), 8 4 7 – 8 5 5. 
( 1 2 8)  Z h a n g, Z.; C h a o, T.; C h e n, S.; Ji a n g, S. S u p erl o w F o uli n g S ulf o b et ai n e a n d 
C ar b o x y b et ai n e P ol y m ers o n Gl ass Sli d es. L a n g m uir  2 0 0 6 , 2 2  ( 2 4), 1 0 0 7 2 – 1 0 0 7 7. 
( 1 2 9)  E st e p h a n, Z. G.; J a b er, J. A.; S c hl e n off, J. B.; St at es, U. Z witt eri o n- St a bili z e d Sili c a 
N a n o p arti cl es: T o w ar d N o nsti c k N a n o. L a n g m uir  2 0 1 0 , 2 6  ( 2 2), 1 6 8 8 4 – 1 6 8 8 9. 
( 1 3 0)  D o n g, Z.; M a o, J.; Y a n g, M.; W a n g, D.; B o, S.; Ji, X. P h as e B e h a vi or of 
P ol y( S ulf o b et ai n e M et h a cr yl at e)- Gr aft e d Sili c a N a n o p arti cl es a n d T h eir St a bilit y i n 
Pr ot ei n S ol uti o ns. L a n g m uir  2 0 1 1 , 2 7  ( 2 4), 1 5 2 8 2 – 1 5 2 9 1. 
( 1 3 1)  P etr off, M. G.; G ar ci a, E. A.; H err er a- Al o ns o, M.; B e v a n, M. A. K T- S c al e 
I nt er a cti o ns a n d St a bilit y of C oll oi d s wit h A ds or b e d Et h yl e n e O xi d e a n d 
Z witt eri o ni c P ol y m ers. M a cr o m ol. ( u n d er R e v.  2 0 1 8 . 
( 1 3 2)  D u n c a n, G. A.; H o w ar d, D.; B e v a n, M. A. Diff usi n g C oll oi d al Pr o b es of C ell 
S urf a c e s. S oft M att er  2 0 1 6 , 1 2 , 4 7 3 1 – 4 7 3 8. 
( 1 3 3)  W u, H. J.; E v er ett, W. N.; A n e k al, S. G.; B e v a n, M. a. M a p pi n g P att er n e d P ot e nti al 
E n er g y L a n ds c a p es wit h Diff usi n g C oll oi d al Pr o b es. L a n g m uir  2 0 0 6 , 2 2  ( 1 6), 
6 8 2 6 – 6 8 3 6. 
( 1 3 4)  D u n c a n, G. A.; G er e c ht, S.; F air br ot h er, D. H.; B e v a n, M. A. Diff usi n g C oll oi d al 
Pr o b es of K T - S c al e Bi o m at eri al − C ell I nt er a cti o ns. L a n g m uir  2 0 1 6 , 3 2 , 1 2 1 2 –
1 2 2 0. 
( 1 3 5)  C h a n g, Y.; C h e n, S.; Z h a n g, Z.; Ji a n g, S. Hi g hl y Pr ot ei n- R esist a nt C o ati n gs fr o m 
W ell- D efi n e d Di bl o c k C o p ol y m ers C o nt ai ni n g S ulf o b et ai n es. L a n g m uir  2 0 0 6 , 2 2  
( 5), 2 2 2 2 – 2 2 2 6. 
( 1 3 6)  L u, P.; W e a v er, V. M.; W er b, Z. T h e E xtr a c ell ul ar M atri x: A D y n a mi c Ni c h e i n 
C a n c er Pr o gr essi o n. J. C ell Bi ol.  2 0 1 2 , 1 9 6  ( 4), 3 9 5 – 4 0 6. 
( 1 3 7)  C o n e, R. A. B arri er Pr o p erti es of M u c us. A d v. Dr u g D eli v. R e v.  2 0 0 9 , 6 1  ( 2), 7 5 –
8 5. 
( 1 3 8)  C urtis, C.; Z h a n g, M.; Li a o, R.; W o o d, T.; N a n c e, E. S yst e ms- L e v el T hi n ki n g f or 
N a n o p arti cl e- M e di at e d T h er a p e uti c D eli v er y t o N e ur ol o gi c al Dis e as e s. Wil e y 
I nt er dis ci p. R e v. N a n o m e di ci n e N a n o bi ot e c h n ol o g y  2 0 1 7 , 9  ( 2). 
( 1 3 9)  S w a v ol a, J. C.; E d w ar ds, T. D.; B e v a n, M. A. Dir e ct M e as ur e m e nt of 
M a cr o m ol e c ul e C o at e d C oll oi d- M u c us I nt er a cti o ns. L a n g m uir  2 0 1 5 , 3 1 , 9 0 7 6 –
9 0 8 5. 
( 1 4 0)  Mi, L.; Ji a n g, S. I nt e gr at e d A nti mi cr o bi al a n d N o nf o uli n g Z witt eri o ni c P ol y m ers. 
A n g e w. C h e mi e - I nt. E d.  2 0 1 4 , 5 3  ( 7), 1 7 4 6 – 1 7 5 4. 
( 1 4 1)  Ki k u c hi, M.; T er a y a m a, Y.; Is hi k a w a, T.; H os hi n o, T.; K o b a y a s hi, M.; O ht a, N.; 
Ji n n ai, H.; T a k a h ar a, A. S alt D e p e n d e n c e of t h e C h ai n Stiff n ess a n d E x cl u d e d-
V ol u m e Str e n gt h f or t h e P ol y m et h a cr yl at e- T y p e S ulf o pr o p yl b et ai n e i n A q u e o us 
N a Cl S ol uti o ns. M a cr o m ol e c ul es  2 0 1 5 , 4 8  ( 1 9), 7 1 9 4 – 7 2 0 4. 
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( 1 4 2)  S h a o, Q.; Ji a n g, S. I nfl u e n c e of C h ar g e d Gr o u ps o n t h e Pr o p erti es of Z witt eri o ni c 
M oi eti es: A M ol e c ul ar Si m ul ati o n St u d y. J. P h ys. C h e m. B  2 0 1 4 , 1 1 8  ( 2 7), 7 6 3 0 –
7 6 3 7. 
( 1 4 3)  K ut n y a ns z k y, E.; V a ns c o, G. J. N a n o m e c h a ni c al Pr o p erti es of P ol y m er Br us h es b y 
C oll oi d al A F M Pr o b es. E ur. P ol y m. J.  2 0 1 2 , 4 8  ( 1), 8 – 1 5. 
( 1 4 4)  S a k at a, S.; I n o u e, Y.; Is hi h ar a, K. M ol e c ul ar I nt er a cti o n F or c es G e n er at e d d uri n g 
Pr ot ei n A ds or pti o n t o W ell- D efi n e d P ol y m er Br u s h S urf a c es. L a n g m uir  2 0 1 5 , 3 1  
( 1 0), 3 1 0 8 – 3 1 1 4. 
( 1 4 5)  B e v a n, M. A.; S c al e s, P. . S ol v e nt Q u alit y D e p e n d e nt I nt er a cti o ns a n d P h as e 
B e h a vi or of P ol yst yr e n e P arti cl es wit h P h ysis or b e d P E O- P P O- P E O. L a n g m ui r  
2 0 0 2 , 1 8  ( 5), 1 4 7 4 – 1 4 8 4. 
( 1 4 6)  Ki m, J. U.; M ats e n, M. W. I nt er a cti o n b et w e e n P ol y m er- Gr aft e d P arti cl es. 
M a cr o m ol e c ul es  2 0 0 8 , 4 1  ( 1 2), 4 4 3 5 – 4 4 4 3. 
( 1 4 7)  L al o y a u x, X.; M at h y, B.; N yst e n, B.; J o n as, A. M. S urf a c e a n d B ul k C oll a ps e 
Tr a nsiti o ns of T h er m or e s p o nsi v e P ol y m er Br us h es. L a n g m uir  2 0 1 0 , 2 6  ( 2), 8 3 8 –
8 4 7. 
( 1 4 8)  L a v a n a nt, L.; P ari p o vi c, D.; S c h u, N.; S u g n a u x, C.; T u g ul u, S.; Kl o k, H. P ol y m er 
Br us h es vi a S urf a c e-I niti at e d C o ntr oll e d R a di c al P ol y m eri z ati o n: S y nt h esis, 
C h ar a ct eri z ati o n, Pr o p erti es, a n d A p pli c ati o ns. C h e m. R e v.  2 0 0 9 , 1 0 9  ( 1 1), 5 4 3 7 –
5 5 2 7. 
( 1 4 9)  Hi g a ki, Y.; I n uts u k a, Y.; S a k a m a ki, T.; T er a y a m a, Y.; T a k e n a k a, A.; Hi g a ki, K.; 
Y a m a d a, N. L.; M ori w a ki, T.; I k e m ot o, Y.; T a k a h ar a, A. Eff e ct of C h ar g e d Gr o u p 
S p a c er L e n gt h o n H y dr ati o n St at e i n Z witt eri o ni c P ol y( S ulf o b et ai n e) Br us h es. 
L a n g m uir  2 0 1 7 , 3 3 , 8 4 0 4 – 8 4 1 2. 
( 1 5 0)  W e ers, J. G.; R at h m a n, J. F.; A x e, F. U.; Cri c hl o w, C. A.; F ol a n d, L. D.; S c h e ui n g, 
D. R.; Wi ers e m a, R. J.; Zi els k e, A. G. Eff e ct of t h e I ntr a m ol e c ul ar C h ar g e 
S e p ar ati o n Dist a n c e o n t h e S ol uti o n Pr o p erti es of B et ai n es a n d S ulf o b et ai n es. 
L a n g m uir  1 9 9 1 , 7  ( 5), 8 5 4 – 8 6 7. 
( 1 5 1)  M ar y, P.; B e n d ej a c q, D. D.; L a b e a u, M.- P.; D u p ui s, P. R e c o n cili n g L o w- a n d Hi g h-
S alt S ol uti o n B e h a vi or of S ulf o b et ai n e P ol y z witt eri o ns. J. P h ys. C h e m. B  2 0 0 7 , 1 1 1 , 
7 7 6 7 – 7 7 7 7. 
( 1 5 2)  Hi g gs, P. G.; J o a n n y, J. T h e or y of P ol y a m p h ol yt e S ol uti o ns. J. C h e m. P h ys.  1 9 9 1 , 
9 4 , 1 5 4 3 – 1 5 5 4. 
( 1 5 3)  K at o, T.; T a k a h as hi, A. E x cl u d e d V ol u m e Eff e cts of S ul p h o b et ai n e P ol y m ers. B er. 
B u n e n g es. P h ys. C h e m.  1 9 9 6 , 1 0 0 , 7 8 4 – 7 8 7. 
( 1 5 4)  M orit a, S.; T a n a k a, M. Eff e ct of S o di u m C hl ori d e o n H y dr ati o n Str u ct ur es of P M E A 
a n d P( M P C- R - B M A). L a n g m uir  2 0 1 4 , 3 0  ( 3 5), 1 0 6 9 8 – 1 0 7 0 3. 
( 1 5 5)  M or o z o v a, S.; H u, G.; E mri c k, T.; M ut h u k u m ar, M. I nfl u e n c e of Di p ol e Ori e nt ati o n 
o n S ol uti o n Pr o p erti es of P ol y z witt eri o ns. A C S M a cr o L ett.  2 0 1 6 , 5  ( 1), 1 1 8 – 1 2 2. 
( 1 5 6)  K a mi y a m at, Y.; Isr a el a c h vili, J. Eff e ct of P H a n d S alt o n t h e A ds or pti o n a n d 
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I nt er a cti o ns of a n A m p h ot eri c P ol y el e ctr ol yt e. M a cr o m ol e c ul es  1 9 9 2 , 2 5 , 5 0 8 1 –
5 0 8 8. 
( 1 5 7)  Hi g a ki, Y.; Fr ö hli c h, B.; Y a m a m ot o, A.; M ur a k a mi, R.; K a n e k o, M.; T a k a h ar a, A.; 
T a n a k a, M. I o n- S p e cifi c M o d ul ati o n of I nt erf a ci al I nt er a cti o n P ot e nti als b et w e e n 
S oli d S u bstr at es a n d C ell- Si z e d P arti cl es M e di at e d vi a Z witt eri o ni c, S u p er-
H y dr o p hili c P ol y( S ulf o b et ai n e) Br us h es. J. P h ys. C h e m. B  2 0 1 7 , 1 2 1  ( 6), 1 3 9 6 –
1 4 0 4. 
( 1 5 8)  M ars h, D. C R C H a n d b o o k of Li pi d Bil a y ers ; 1 9 9 0. 
( 1 5 9)  B h att a c h arj e e, S. D L S a n d Z et a P ot e nti al - W h at T h e y Ar e a n d W h at T h e y Ar e N ot ? 
J. C o ntr ol. R el e as e  2 0 1 6 , 2 3 5 , 3 3 7 – 3 5 1. 
( 1 6 0)  N e al, B. L.; Ast h a giri, D.; V el e v, O. D.; L e n h off, A. M.; K al er, E. W. W h y Is t h e 
Os m oti c S e c o n d Viri al C o effi ci e nt R el at e d t o Pr ot ei n Cr yst alli z ati o n ? J. Cr yst. 
Gr o wt h  1 9 9 9 , 1 9 6  ( 2 – 4), 3 7 7 – 3 8 7. 
( 1 6 1)  Y a m a k a w a, H. T h e R a di us E x p a nsi o n F a ct or a n d S e c o n d Viri al C o effi ci e nt f or 
P ol y m er C h ai ns b el o w t h e T h et a T e m p er at ur e. M a cr o m ol e c ul es  1 9 9 3 , 2 6 2 6  ( 1 9), 
5 0 6 1 – 5 0 6 6. 
( 1 6 2)  M as h a g hi, A.; P art o vi- A z ar, P.; J a di di, T.; N af ari, N.; M a ass, P.; T a b ar, M. R. R.; 
B o n n, M.; B a k k er, H. J. H y dr ati o n Str o n gl y Aff e cts t h e M ol e c ul ar a n d El e ctr o ni c 
Str u ct ur e of M e m br a n e P h os p h oli pi d s. J. C h e m. P h ys.  2 0 1 2 , 1 3 6  ( 1 1), 1 1 4 7 0 9. 
( 1 6 3)  M at his, A.; Z h e n g, Y. L.; G ali n, J. C. R a n d o m Et h yl a cr yl at e Z witt eri o ni c 
C o p ol y m ers: 3. Mi cr o p h as e S e p ar ati o n as a F u n cti o n of t h e Z witt eri o n Str u ct ur e. 
P ol y m er ( G uil df).  1 9 9 1 , 3 2  ( 1 7), 3 0 8 0 – 3 0 8 5. 
( 1 6 4)  Is hi h ar a, K.; M u, M.; K o n n o, T.; I n o u e, Y.; F u k a z a w a, K. T h e U ni q u e H y dr ati o n 
St at e of P ol y( 2- M et h a cr yl o yl o x y et h yl P h os p h or yl c h oli n e). J. Bi o m at er. S ci. P ol y m. 
E d.  2 0 1 7 , 2 8  ( 1 0 – 1 2), 8 8 4 – 8 9 9. 
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VI T A 
N a m e: M att h e w G. P etr off 
Birt h: F e b 2 0, 1 9 8 7, C hi c a g o Illi n ois 
A d dr ess:  M att h e w G. P etr off m a y b e c o nt a ct e d t hr o u g h Dr. M. A. B e v a n at t h e 
C h e mi c al a n d Bi o m ol e c ul ar E n gi n e eri n g D e p art m e nt, J o h ns H o p ki ns U ni v ersit y, 
B alti m or e, M D 2 1 2 1 8 
E m ail A d dr ess:  m p etr of 3 @j h u. e d u, m att p etr off @ g m ail. c o m 
E d u c ati o n: B. S., C h e mi c al E n gi n e eri n g, U ni v ersit y of D el a w ar e,  
N e w ar k, D E, 2 0 0 9 
R es e ar c h:   
2 0 0 6- 2 0 0 9 
Tr a ns p ort a n d a ds or pti o n of pr ot ei ns i n p ol y m er- m o difi e d c hr o m at o gr a p h y a ds or b e nts 
A d vis or A. M. L e n h off, N e w ar k D E, 1 9 7 1 1 
2 0 0 9- 2 0 1 3 
D e v el o p m e nt a n d o pti mi z ati o n of pr o c ess e s f or t h e p urifi c ati o n of r e c o m bi n a nt t h er a p e uti c 
pr ot ei ns 
M er c k a n d C o., m a n a g er T. Li n d e n 
 
